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Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Janner 1920) 








' Allgemeines. 
a Léger! entdeckte im Jahre 1906 in den Gerstenkeim7n 
wee einen basischen Koérper, den er Hordenin nannte und welchem 


er mit Gabel? die /*ormel 





éegqo6b Cyan laa ee 
6" *(4) OH . “ahd 
scher zuschrieb. Da man bald fand, da8 das Hordenin in allen 
ae jenen Fallen mit gutem Erfolg angewendet werden kann, in 
she denen die Gerste heilkraftig wirkt, war man bestrebt, diesen 
ea verhaltnismaBig einfach gebauten Stoff durch die Synthese 
einer leichter zuganglich zu machen. 
dung .Zuerst stellte Barger? Hordenin in der Weise her, da er Phenyl- 
sold, athylalkohol iiber Phenylathylchlorid in das Phenyldimethylaminodthan iiber- 
ee? fiihrte, dessen p-Nitroprodukt durch Reduktion, Diazotieren und Verkochen 
eine kleine Mengen eines Stoffes gab, der mit dem aus der Gerste erhaltenen Alkaloid 
wen- identisch war. 


Weiter hat Rosenmund* durch Reduktion des aus Anisaldehyd 
und Nitromethan gewonnenen p-Methoxy-w-nitrostyrols in guter Ausbeute 












1 Léger, Compt. rend. de I'Acad. des Sc., 142, 108 (1908). 
2 Gabel, Arch. d. Pharm., 244, 435 (1906). 

3 Barger, Journ. Chem. Soc., 95, 1123 (1909). 

4 Rosenmund, Ber. Deutsch. chem. Ges., 42, 4779 (1909). 
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78 E. Spath und Ph. Sobel, 


a-[p-Methoxyphenyl], B-aminoathan dargestellt, das nun beim Methylieren 


Hordeninmethylather gab. Indes hatte die praktische Durchfiihrung der letzteren 
Reaktion groBe Schwierigkeiten, weil selbst beim Einwirken der berechneten 
Mengen Jodmethyl und Amin in der Hauptsache quaternire Salze und un- 
veraindertes Ausgangsmaterial entstanden. Immerhin ist es Rosenmund 
gelungen, sehr kleine Mengen Hordeninmethylather und daraus durch Ver. 
seifen mit Jodwasserstoffsiure Hordenin selbst zu gewinnen. 

Beide Synthesen hatten zunachst nur die eine Bedeutung, daf dadurch 
die Konstitution des Hordenins bestiatigt erschien. 

Spater hat auch Vosswinkel! aus Anisol iiber das a-[p-Methoxy- 


phenyl]-a-keto, B-chloraithan nach shai von Chlor gegen —N . — i 
3 


Reduktion mit Jodwasserstoffsdure in geringer Ausbeute Hordenin erhalten 


Technisch diirfte Hordenin nach einem Patent der Farbenfabriken 
F. Bayer & Co.2. durch Vakuumdestillation des leichter erhiltlichen Hordenir- 


jodmethylates dargestellt werden. 


Es war nun von Interesse, festzustellen, ob das medi- 
zinisch wichtige Hordenin durch eine andere allgemeinere 
Synthese darstellbar ist, was uns auch deshalb wertvoll er- 
schien, weil dem Hordenin ahnlich gebaute Basen zumeist 
starke physiologische Wirkungen ausiben. 

Zunachst versuchten wir, wenn auch erfolglos, das Alka- 
loid gema8 folgenden Reaktionsgleichungen zu gewinnen: 


ao). pei ae CH,Cl = 


*(4)— OCH 
3 CH (OC, H,) — CH, Cl 
ng CoH. ocH, + Mg BrCl 
CH (OC, H,)— CH, CI 
Il. C,H,< oct, oH) * +NH(CH,), = 
CH(OC,H,)— CH,—N< CMs cI 
om CoH < OCH, ; : CH, 
al GH, CROC) = CH NC as = 


= CH,J+C,H,J+J,+H,0 


Ar = doi CH, —NK CL 





1 Vosswinkel, Ber. Deutsch. chem. Ges., 45, 1006 (1912). . 
2 Chem. Zentr., 1911, I, 1263. 
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Der Dichlorather ist nach Lieben? leicht erhaltlich. Die 
Einwirkung von y-Bromanisol auf Magnesium erfolgt glatt, 
was von Interesse ist, weil nach der Erfahrung des einen 
von uns das 4hnlich gebaute Bromveratrol (Br, OCH,, OCH,: 
1, 3,4) auf Magnesium in dtherischer Lésung nicht einwirkt. 
Die Umsetzung I findet leicht statt, doch ist. die Reinigung 
des Reaktionsproduktes mit Schwierigkeiten verkniipft. Beim 
Destillieren im Vakuum spaltet naémlich das Rohprodukt Athyl- 
alkohol ab und geht hierbei in a-[ p-Methoxypheny]], 8-chlor- 
ithylen tiber, dessen Chloratom nur geringe Reaktionsfahig- 
keit zeigt. Doch konnten wir auch durch Umseizen des 
ungereinigten Korpers mit wasserfreiem Dimethylamin ge- 
ma8 II a[p-Methoxyphenyl], a-athoxy, §-dimethylaminodthan 
in guter Ausbeute erhalten. Die Reaktion Ill, die nun zum 
Hordenin fiihren sollte, verlief schlecht, indem bei kurzem 
Einwirken von Jodwasserstoffséure wohl ein basischer, doch 
mit dem. Hordenin nicht identischer K6rper entstand, bei 
langerem Kochen aber der Stickstoff als Amin abgespalten 
und nichtbasische Produkte gebildet wurden. Letzteres Ver- 
halten der a-Pheny!, 8-aminoathane wurde auch von anderen 
Forschern ® beobachtet und als charakteristisch fiir die 6-Stel- 
lung des Stickstoffs zum Phenylrest angesehen. 

SchlieBlich konnten wir aber Hordenin nach folgendem 
Verfahren herstellen: 

Der aus Anisaldehyd und alkoholischem Atzkali ge- 
wonnene Anisylalkohol wurde durch Bromwa§sserstoff in Ani- 
sylbromid tbergefiihrt und hierauf mit dem leicht erhalt- 
lichen Brommethylather und Natrium in absolut atherischer 
Lésung zur Reaktion gebracht. Die hierbei eintretende Um- 


setzung 


(1) —CH,Br OCH, sa 
C,H, (4)—OCH, + CH, <3. + Na, = 


CH,-——CH,OCH, 


= 2NaBr+ CoH Oc 
; 8 





1 Ann. d, Chem., 146, 181 (1868). 
2 Z. B. Mannich, Arch. d. Pharm., 248, 129, 135 (1910). 
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80 E. Spath und Ph. Sobel, 


ergab in guter Ausbeute a-[ p-Methoxyphenyl], 8-methoxy- 


athan, aus dem durch Erwarmen mit bei O° gesattigter | 


Bromwasserstoffsdure unter Verseifen der beiden Methoxyl- 
gruppen und Ersatz des alkoholischen Hydroxylrestes gegen 
Brom das a-[ p-Oxyphenyl], B-bromathan entstand, welches 
mit wasserfreiem Dimethylamin glatt Hordenin lieferte. 

Die Darstellung des a-[{ p-Oxyphenyl]-8-methoxyathans 
konnten wir auch nach einer zweiten Methode durchfihren. 

Wir stellten aus Anisaldehyd nach der Perkin’schen Syn- 
these p-Methoxyzimtsaure her, lagerten an dieselbe Brom an 
und zersetzten diese Verbindung durch Kochen mit Soda- 
lésung, wobei unter Bromwasserstoff- und Kohlendioxyd- 
abspaltung a-[{p-Methoxyphenyl], B-Bromathylen  entstand. 
Dieser Kérper gab beim Erhitzen mit Natriummethylat ein 
leicht trennbares Gemenge von a-[ p-Methoxyphenyl], B-meth- 
oxyathylen und p-Methoxyphenylacetylen, von denen die 
erstere Verbindung durch katalytische Reduktion mit Palla- 
dium-Bariumsulfat in das vorher erhaltene a-{ p-Methoxy- 


phenyl], B-methoxyathan tiberging. Das als Nebenprodukt | 


gewonnene p-Methoxyacetylen wird beim Erhitzen mit methy]- 
alkoholischem Atzkali unter Addition von Methylalkohol in 
weitere Mengen a-[ p-Methoxyphenyl]-8-methoxyathylen Uber- 
gefiihrt. Das so erhaltene a-[ p-Methoxyphenyl], B-methoxy- 
athan gibt, wie vorhin erwéhnt, durch aufeinanderfolgende 
Einwirkung von Bromwasserstoffs4ure und Dimethylamin in 
guter Ausbeute Hordenin. 

Die beschriebenen Synthesen haben vor anderen Methoden 
den Vorteil, da®B hierdurch auch die sonst schwer herstellbaren 


sekundiren Amine dieser Reihe gewonnen werden ké6nnen. | 


Das in dieser Arbeit benutzte Palladium-Bariumsulfat ist 
bereits von anderen Forschern! verwendet worden, um in 
organischen Verbindungen Halogene durch Wasserstoff zu 
ersetzen. Gelegentlich dieser Versuche wurden auch Reduk- 
tionswirkungen beobachtet...Wie nun der eine von uns an 
mehreren Beispielen fand, ist dieser Katalysator sehr geeignet, 
ungesattigte Verbindungen in gesattigte zu tberfiihren. 





1 Z.B. Rosenmund und Zetzsche, Ber. Deutsch. chem. Ges., 5/1, 578 
(1918). 
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Neue Synthesen des Hordenins. 


Experimentelles. 


Synthetischer Versuch mittels p-Bromanisol 
und 1, 2-Dichlorather. 


Zunachst wurde p-Bromphenol nach Hantsch und Mai! in guter 
Ausbeute dargestellt. Die Reinigung des Rohproduktes geschah durch frak- 
tionierte Destillation im Vakuum, wobei die Hauptmenge (70/9) bei 12 mm 
und 127. bis 132° destillierte. Die Umwandlung in p-Bromanisol erfolgte 
durch Atznatron und Dimethylsulfat nach der Methode von Ullmann.? . 


Zur Gewinnung von p-Methoxyphenylmagnesiumbromid 
wurden in einen mit RiickfluBkthler verbundenen trockenen 
Kolben 4°85 g »Magnesium Grignard<«, einige Kubikzentimeter 
einer Lésung von 87°4 g p-Bromanisol in 150 cm’ absolutem 
Ather und einige K6érnchen Jod gegeben, Nach kurzem 
schwachem Erwarmen am Wasserbade verschwand die Jod- 
farbung und das Magnesium ging unter lebhafter Reaktion 
in Lésung. In dem Mafe, als die Reaktion nachlieB, wurde 
durch den Kiihler der Rest der p-Bromanisollésung portionen- 
weise zugegeben und schlieBlich noch eine Stunde am Wasser- 
bade gekocht. 

Hierauf wurden 30°3 g durch Destillation gereinigter 
1, 2-Dichloraéther* in 30cm’ absolutem Ather auf etwa —15° 
abgekihlt und dann die Organomagnesiumlésung langsam und 
unter fortgesetztem Kiihlen zutropfen gelassen,- wobei jeder 
einfallende Tropfen ein lebhaftes Aufzischen ausléste.- Nach 
Ablauf der Reaktion wurde mit Wasser zersetzt, mit Ather 
aufgenommen, getrocknet und nach dem Abdestillieren des 
Athers im Vakuum destilliert. Unter starkem Schaéumen gingen 
bei’ 16 mm und 162 bis 167° 9-1 g einer dicklichen Fitissig- 
keit tiber, die sich’ nach der‘Analyse als’ ein Gemisch erwies. 


I. 0°1858 g Substanz gaben 0°4250 g CO, und 0°0990 ¢ H,0. 
ll. 0°1274.¢ Substanz gaben 0°2921 g CO, und 0°0631 g H,0. 
III, O° 2170 g gaben nach Zeisel 0-2846 ¢ Ag J. 

IV. 0°1268 g gaben nach Carius 0°1020 ¢ Ag Cl. 





1 Hantsch und Mai, Ber. Deutsch. chem. Ges., 28, 978 (1895). 
2 Ullmann, Ann. d. Chem, 327; 114. (1902). 
3 Lieben, lve. 
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$2 E.Spath und Ph. Sobel, | 


Gef. C I 62-40, Il 62°53, H°l'5*96) Il 554, AgJ 1319, Cl 20-060/,. 
Ber. fiir CgH, rk Hoe Bioeiie Ao 

(4) OCH, | 
1 OCH; + 1 OC,H, 218°99/,, Cl 16°52 0,. 
CH=CH CI (1) 
OCH, (4) 


C°61°S28soH '7040/;, Ag] fiir 


Ber,. fiir Cola C 64:09, H 5°38, 1399/) AgJ, Cl 21:030/,. 
Eigentamlicherweise geben die ‘in 8-Stellung halogen- 
substituietten Abkémmlinge des Anisols haufig zu kleine 
Methoxylwerte, vielleicht deshalb, weil beim Kochen mit. Jod- 
wasserstoffsdure Harze entstehen, die infolge ihrer Schwer- 
léslichkeit nicht vollstandig entmethyliert werden.' 
~ DaB das untersuchte Ol ein Gemenge war, ergab sich 
aus der Wasserdampfdestillation. Hierbei gingen 4°7 g einer 
bei 11 mm und 128 bis 130° siedenden, farblosen, nach Anis 
riechenden Fliissigkeit tiber, die sich nach den Analysen und 
beim direkten Vergleich als a-[{p-Methoxyphenyl], 8-chlor- 
athylen erwies. Diese Verbindung war aus dem zunichst 
entstandenen «a-| p-Methoxyphenyl], a-athoxy, 8-chlorathan 
durch Abspaltung von Athylalkohol hervorgegangen und dies 
hatte das beim Destillieren auftretende Schaumen hervor- 
gerufen. | | 


: Ly 0°13381.¢ gaben nach Carius 0°1073 ¢ Ag Cl. 
. Il, 0°1388 g, gaben 0°3170 ¢ CO, und 0°0638 ¢g H,O. 


Gef. C 62°31, H 5°14, Ci 19°94, 
CH=CHCI 
H, ¢ 


3 


Ber, fiir Cg C 64:09, H 5°38, Cl 21-03%). 
_:, Da diese Verbindung anscheinend noch nicht vollig rein 
war, stellten wir zum Vergleich a.-[ p-Methoxyphenyl], B-chlor- 
athylen nach einer Methode ? dar, die sich fiir die on cheorping 
derartiger Stoffe als brauchbar erwiesen hatte. 

. 3°86 # p-Methoxyzimtsaure, die nach G. Eigel® her- 
gestellt worden war, wurden in der berechneten Menge Atz- 





1 Siehe auch “aah es und Pitman, Journ. of Chem. Soc., 87, 1255 
(1905). 

2 Nef, Ann. d. Chem., 308, 267 (1899). 

3 G. Eigel, Ber. Deutsch. chem. Ges., 20, 2530 (1887). 
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Yo. kali gelést und mit einer Lésung von 8°8 g krystallisierter 
Soda in 60cm’ Wasser, die bei +4° mit Chior gesattigt 
fie worden war, versetzt. Ahnlich wie schon E. Erienmeyer 


und Lipp! bei der Zimtséure beobachtet haben, tritt auch 
hier sogleich eine miichige Triibung auf, die in der Haupt- 


0329. sache das p-Methoxy, w-chlorstyrol enthalt. Nach halbstiindigem 

Stehen wurde mit schwefeliger Saure die tiberschiissige unter- 
gen- chlorige Saéure zerstért, dann angesduert und hierauf mittels 
leine Ather die abgeschieclene p-Methoxyphenylchlormilchsaure und 
Jod- das zuerst ausgefallene p-Methoxy-w-chlorstyrol aufgenommen. 
wer: Der Atherriickstand wurde nun mit 15.cm* Wasser 3 Stunden 

im EinschluBrohr auf 160° erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
sich wurde mit Wasserdampf destilliert, das tbergegangene O! 
iner mit Ather aufgenommen und fraktioniert destilliert. Nahezu 
Anis alles (0°85 g) ging bei 19mm und 137 bis 140° als farb- 
und lose, anisartig riechende Fltissigkeit tber. 
ulor- 
chst I. 0°1894 g gaben nach Carius 0°1618 ¢ Ag Cl. - 
than Il. 0°1775 g gaben nach Zeise! unter Hinzufiigen von Phenol 0°2279 ¢ 
dies Ag J. 
vor- Gef. Cl 21°18, OCH, 16*97.%%; 

Ber. fiir career Cl 21°03, OCH, 18°46 %. 

OCH, 


Mithin darf man wohl auch dem vorher beschriebenen 
K6rper, der sich in allen Eigenschaften mit dem zuletzt 
genannten identisch erwies, die gleiche Konstitution zu- 


schreiben. _ 
rein . Infolge der unerwiinschten Abspaltung von Athylalkohol 
lor- bei der Destillation des aus p-Methoxyphenylmagnesium- 
ung bromid und Dichlorather erhaltenen Rohproduktes verzichteten 
wir auf eine weitere Reinigung und lieBen bei einem neuen 
1er- Versuch direkt wasserfreies Dimethylamin darauf einwirken. 
(tz- Das aus 18°6 ¢ p-Bromanisol erhaltene Reaktionsprodukt 


wurde mit 14 ¢ wasseffreiem Dimethylamin 12 Stunden im 
Einschlu@rohr bei Zimmertemperatur belassen und dann noch 








1 Erlenmeyer und Lipp, Ann. d. Chem., 279, 185 (1883) 
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5 Stunden aut 100° ~erhitzt. Das angesiuerte -Reaktions- 
gemisch wurde zundchst ‘durch Ather von -nichtbasischen 
Stoffen befreit, dann alkalisch gemacht und das abgeschiedene 
Ol mit Ather-aufgenommen und im Vakuum destilliert. Fast 
alles (4°2.¢) ging bei 12m und 150 bis 160° iiber, bei 
nochmaligem Fraktionieren destillierte die Hauptmenge bei 
14 mm>und 152 bis 153°. Das basische, schwach aminartig 
riechende Ol wurde in Form des schén krystallisierenden 
Platinsalzes. analysiert. Zur Analyse wurde das im Vakuum 
liber Schwefelséure gétrocknete Salz verwendet. | 

1.01595 # gaben 0°0849 ¢ Platin. | 

II. 0°1490 g gaben nach Zeisel 0°1535 g Ag J. 


Gef. Pt 22°88); AgJ 1030),. 


| / CH 
_, CH(OC9Hs) —CH,—NZ 3 
Ber. fiir CoC cu, i aM < cru] timc Pt 22°790),, Agi 


109°6 9/,. 


Aus diesen Analysen und der durchgefiihrten Synthese 
geht hervor, daB in dieser Verbindung das gesuchte Amin 


CH, 

CH, < CH (OC, H,)—CH,—N& CH 
OCH, 

vorliegt. 

Wir versuchten nun, diesen Kérper durch Erhitzen mit 
Jodwasserstoffséure in Hordenin zu iiberfiihren. 

Bei kkurzem. Kochen entsteht .eine Base, die nicht Hor- 
denin. ist und das alkoxylfreie Amin sein diirfte. 0:5 g wurden 
mit 4 cm* Jodwasserstoffsdure (sp. Gew. 1°7) und etwas rotem 
Phosphor 5 Minuten. gekocht. Durch Ausziehen mittels Ather 
wurde aus der schwach, alkalisch gemachten Lésung eine 
dickélige, spater harzig- erstarrende .Masse erhalten, aus. der 
durch Sublimation im Vakuum kein Hordenin isoliert werden 


konnte, 


| Bei einem zweiten und dritten Versuch wurde eine halbe, respektive 
2 Stunden gekocht, wobei die Menge der nicht basischen Substanz zunahm 
und nur ein minimaler basischer Rest zuriickblieb, Auch ein Reduktions- 
versuch, wie ihn Vosswinkel! ausfiihrte, gab kein Hordenin. 
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Es ist wohl méglich, da8 beim Arbeiten mit groé8eren Substanzmengen 


ions- 
chen etwas Hordenin erhalten wird, jedenfalls waren aber die Ausbeuten nach. 
de dieser, Methode so klein, daf sie fiir eine praktische Verwertung nicht in. 
F ag Betracht kame. 

ast 

bei : HO 208 
> bei Synthetischer Versuch mittels Anisylbromid 
artig und Brommethylather. 

en 
os CH, Br (1) : 
uum Anisylbromid CgH, < - wurde nach den Angaben von Spath! 


OCH; 
in guter Ausbeute erhalten, Brommethylather wurde nach L. Henry? aus 
Trioxymethylen, Methylalkohol und Bromwasserstoff dargestellt. 


Zur Einwirkung dieser beiden Bromalkyle auf Natrium 

wurden zu 85°2g Anisylbromid und 70 cm’ Brommethylather 

Ag) in 300 cm’® absolutem Athylather 28 g zu feinem Draht ge- 
preBtes Natrium gegeben. Der Reaktionskolben, der mit einem 
RiickfluBkiihler verbunden war, befand sich in einem Bad 

1ese von flieB8endem Wasser, weil infolge der bald einsetzenden 
n lebhaften Reaktion der Ather zu sieden begann. Nach etwa 
12stiindigem Stehen wurde noch 2 Stunden am Wasserbade 

gekocht. Das bei der Reaktion gebildete Bromnatrium war 

infolge Auflésung von Natrium tiefblau gefarbt. Das Re- 
aktionsprodukt wurde filtriert, der Salzriickstand mit Ather 





mut nachgewaschen und nach dem Abdestillieren des Athers im 
Vakuum’ fraktioniert. Bei 18mm und 120 bis 140° gingen 
lor- 36 g einer farblosen Fliissigkeit tiber. Im K6lbchen blieb ein 
den B® hoher siedender Rickstand, der sich als das bei 126 bis 127° 
ae schmelzende. Dipatadimethoxydibenzyl* erwies. Die zuerst 
her erhaltene Filiissigkeit destillierte bei nochmaligem Fraktio- 
ee nieren ‘zum gréBten Teil bei 12mm und 119 bis 121°. Die 
der Gesamtausbeute an nicht ganz reinem Produkt betragt 48 °/, 
len der fiir das verwendete Anisylbromid berechneten Menge: 
Gema&é6 der durchgefiihrten Synthese und den Analysen 
ae liegt a-[ p-Methoxyphenyl], 8-methoxyathan vor. 





ns- 
1 E. Spith, Mon. f. Chem., 34, 2000 (1913). 


2 L. Henry, Ber. Deutsch. chem. Ges., 26, Ref. 933 (1893). 
3 Siehe Spiath, Mon. f. Chem., 34, 2002 (1918), 
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I. 0°1075 g gaben 0°2768 ¢ CO, und 0-0771 ¢ H,O. 
IL. 0°1895 g Substanz gaben 0°4885 g CO, und 0+1363 ¢ H,0. 
IIl. 0-1117 ¢ gaben nach Zeisel unter Zusatz von Essigsiureanhydrid 
0°3085 g Ag J. 
Gef. C I 70°25, If 70°33, H I 8-02, II 8°05, OCH, 36°50). 
Ber. fiir CzH,(OCH,), C 72-24, H 8°49, OCH, 37°360/,. 


_ Der geringere Kohlenstoffgehalt beruht auf der Anwesen- 
heit einer kleinen Menge eines bromhaltigen Kérpers, wie 
eine Probe mit Kupferoxyd zeigte. Um nicht Substanz zu 
verlieren, haben wir von einer weiteren Reinigung Abstand 
genommen, um so mehr, als nach dem nahe iibereinstim- 
menden Methoxylgehalt nur der angenommene KO6rper vor- 
liegen kann. — | 

Durch Erhitzen mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
wurden die beiden Methoxylgruppen verseift und das alko- 
holische Hydroxyl unter Wasseraustritt durch Brom versetzt. 

Zu diesem Behufe erhitzten wir 4 ¢ a-[ p-Methoxypheny]|, 
$-methoxyathan mit 10 cm’ bei O° gesattigter Bromwasserstoff- 
sdure unter haufigem Umschiitteln 2 Stunden im Einschluf- 
rohr auf 100°. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser ver- 
diinnt, mit Ather ausgeschiittelt und der nach dem Abdestil- 
lieren des Athers bleibende Riickstand im Vakuum fraktioniert. 
Bei 14:5mm ging die Hauptmenge bei 153 bis 165° iiber, 
ein Teil verharzte. Das Destillat erstarrte zu einer bei 69 bis 
72° schmelizenden Krystallmasse, die 3°8 g wog. Durch mehr- 
maliges Umlésen aus wenig Ather und Versetzen mit niedrig 
siedendem Petrolather oder auch durch Umkrystallisieren aus 
wenig. heiBem, bei 100° siedendem Ligroin erhielten wir 
schone, sei: .aglanzende, farblose Nadeln, die zumeist biischel- 
férmig vereinigt erscheinen und bei 89 bis 91° schmelzen. 
Spater fanden wir, da8 es vorteilhaft ist, das. Destillieren zu 
vermeiden und aur aus Ligroin.umzulésen. Die Verbindung 
hat einen schwach.anisartigen Geruch und _ ist in Kalilauge 


leicht léslich, wodurch ihre Phenolnatur bewiesen erscheint. 


Dieser K6rper, der die unangenehme LEigenschaft besitzt, 
Ekzeme hervorzurufen, hat die Konstitution eines .a-[ p-Oxy- 
phenyl], 8-bromathans. | 
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I. 0°9792 ¢ gaben 0°3097 ¢ COs und 0:0670.¢ H,0. 
Il. 0°2170 g gaben nach Carius 0°2031 ¢ Ag Br. 
hydrid ill. 0°1739 g¢ gaben nach Carius 0°1616g Ag Br. 


Gef. C 47°15, H 4°18, Br 39°93, 39°54). 


_ CH, Br 


CH 
Gef. fiir CoH os C 47-76, H 4°51, Br 39°76 0%. 
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— Zur Uberfiihrung dieser Verbindung in Hordenin lieBen 

aa wir Dimethylamin darauf einwirken. Hierbei zeigte es sich, t 
cm daB es nicht gleichgiiltig ist, ob man wdsseriges, alkoholisches t 
sand oder wasserfreies Dimethylamin nimmt und dafS§S auch die 

_— Temperatur einen wesentlichen Einflu8 auf die Umsetzung 

— austibt. Auf Grund einer Reihe von Versuchen fanden wif, Ai 
; daB man die besten Ausbeuten an Hordenin beim Arbeiten ifr 
mye mit wasserfreiem Dimethylamin bei Zimmertemperatur erhdalt. | 

wed 3g a-[ p-Oxyphenyl], B-chlorathan wurden in einer Kalte- 

til mischung mit 12 g wasserfreiem Dimethylamin vermischt und 


nyll, in einem EinschluBrohr 21/, Tage stehen gelassen. Nach dem 


Sternférmig gekreuzten Prismen. 





+ 


saga Offnen wurde zunachst das restliche Dimethylamin abdestil- 

Hus- liert, mit Salzsdure angesduert und mit Ather ausgeschiittelt, 

NPF- um die nicht basischen Stoffe zu entfernen. Nun wurde die 

paul saure Lésung mit Sodalésung schwach alkalisch gemacht und 

HOF. mit reinem Ather mehrmals ausgezogen. Nach dem Abdestil- 

Ber, lieren dieser Lésung hinterblieben 1°99 g rohen, bei 97 bis 

bis 100° schmelzenden Hordenins. Durch Umlésen aus Ather Bt) 

ehr- bekamen wir Krystalle, die bei 117 bis 118° schmelzen. Der 

drig Mischschmelzpunkt mit Hordenin Merk, das bei 117 bis 118° rae 

= schmolz, lag’ bei 117 bis 118°. Die Ausbeute war an rohem 4 Kt 

wit Produkt 82%. Poe 

hel- ee | 

cen. 0°1592 g gaben 0°4235g¢ CO, und 0:1242 ¢ H,O. Gef. C 72°57, Dh 

zu H 8°73 0%. Ber. fiir CyyH,,ON C 72°68, H 9°16 %. a 

ung ia 

uge Das hier gewonnene und das von Merk bezogene Hor- g ‘ 

int. denin zeigten unter dem Mikroskop die gleichen, zumeist u 
‘oF 
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Synthese des Hordenins iiber p-Methoxyzimtsaure. 


p-Methoxyzimtsaure wurde nach Eigel! aus Anisaldehyd 


gemaB der Perkin’schen Reaktion erhalten. Diese Saure Ja6t 
sich nach einem von Nef? an der Zimtsaure studierten Ver- 
fahren entsprechend den Angaben von Manchot?® leicht in 
a-[ p-Methoxypheny]], 8-bromathylen tiberfiihren. 


Wir. verfuhren in folgender Weise: 5g der gepulverten p-Methoxy- 
zimtsaéure wurden mit 25 cm? Chloroform iibergossen und durch einen Tropf- 
trichter eine Lésung von 4°46 ¢ Brom in 15cm’ Chloroform unter Um- 
schiitteln und Kiihlen eingetragen. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms 
wurde der Riickstand mit iiberschiissiger 10 prozentiger Sodalésung versetzt 
und 1 Stunde im Wasserbade erhitzt. Das hierauf mit Wasserdampf_ iiber- 


getriebene Produkt erstarrte, schmolz roh bei 45 bis 47° und wog 4°64 ¥. | 


Nach dem Umlésen aus mit Wasser verdiinntem Athylalkohol lag der Schmelz- 
punkt bei 55°. Das hier vorliegende p-Methoxy-w-bromstyrol, fiir welches 


Manchot den Schmelzpunkt 55 bis 56° ‘fand, gab folgende Analysen- J 


resultate: 


I, 0° 1629 g gaben 0°2971 g CO, und 0°0570 g H,O. 
II. 0°1874 ¢ gaben nach Carius 0°1634 ¢ Ag Br. 
Ill. 0°1560 g gaben bei der Methoxylbestimmung nach Zeisel unter Zusatz 
von Essigséureanhydrid 0°1410 g Ag J. 


Gef. I C 49°76, H 3°95, II Br 37°11, Ill OCH, 11°95 9%). 
Ber. fiir CgHyOBr C 50°70, H 4°23, Br 37-56, OCH, 14°569/,. 


Wir versuchten nun, in diesem Kérper das Bromatom 


durch eine nicht leicht reduktionsfahige Gruppe zu ersetzen 
und die dann erhaltene Verbindung katalytisch zu reduzieren. 

Zunachst wollten wir an Stelle des Broms einen Acetyl- 
rest einfiihren, doch verlief die Umsetzung des p-Methoxy, 
w-bromstyrols mit Natriumacetat selbst bei 170° in 4dthyl- 
alkoholischer L6sung im Bombenrohr so langsam, dai’ wir 
von einer weiteren Untersuchung absahen. 

Leichter verlief die Umsetzung mit Natriummethylat. Je 
6 Portionen von 5g p-Methoxy, w-bromstyrol wurden mit 


einer Lésung von 0°81 g Natrium in 10 cm® absolutem Methyl- 





1 Eigel, Ber. Deutsch. chem. Gés., 20, 2530 (1887). ” 
2 Nef, Ann. d. Chem., 308, 267 (1899). 
8 W. Manchot, Ann. d. Chem., 387, 283 (1911). 
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alkohol 6 Stunden im EinschluBrohr auf 160 bis 170° erhitzt. 
Durch Ather wurde dem mit Wasser versetzten Reaktions- 
gemisch ein Gemenge von p-Methoxyphenylacetylen und 
a-[ p-Methoxypheny!], B-methoxyathylen entzogen. Zur Tren- 
nung dieser Verbindungen wurde in Athylalkohol gelést und 
mit einer alkoholischen ammoniakalischen Silbernitratlbsung 
so lange versetzt, bis keine Fallung von p-Methoxyphenyl- 
acetylensilber mehr eintrat. Das Filtrat wurde mit Wasser 
verdiinnt und mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Abdestillieren des Athers blieb ein Ol, welches bei 16mm 


) und 140 bis 145° siedete. Es enthalt noch geringe Mengen 


eines Bromk6rpers, ist aber zum gréften Teil a-{ p-Methoxy- 
phenyl], B-methoxyathylen. 


I. 0°1745 g gaben 0°4495 ¢ CO, und 0°0982 ¢g H,O. 
If. 0°1821 g Substanz gaben nach Zeisel unter Zusatz von Essigsdure- 
anhydrid 0°4262 9 Ag J. 
Gef. I C 70°28, H 6°28, OCH, 30°93 9%/,. 
Ber. flir CypHj2O. C 73°18, H 7°37, OCH, 37°80 9). 


Diese Verbindung wurde nun katalytisch reduziert. 

4°5 g des rohen a-[ p-Methoxyphenyl], B-methoxyathylens 
wurden in einer Schiittelente mit 2 g fiinfprozentigem Palla- 
diumbariumsulfat und verdiinnter wéasseriger Natriumacetat- 
l6sung in Wasserstoff unter Druck geschiittelt; wobei rasch 
Wasserstoff aufgenommen wurde. Hierbei wurden bei 0° und 
760 mm 765 cm*® absorbiert, wahrend die theoretische Menge 
bei O° und 760mm 611 cm* betrigt. Das Reaktionsprodukt 
wurde ausgeithert und nach dem Abdestillieren des Athers 
fraktioniert. Nach einem kleinen Vorlauf, der wohl p-Meth- 
oxyathylbenzol sein dtirfte, ging die Hauptmenge (3°35 g) 
bei 15 mm und 120 bis 126° iiber. Bei nochmaligem Destil- 
lieren siedete fast alles bei 14m und 121 bis 123°. Wir 
haben diesen K6rper schon friiher erhalten und damals 


ubereinstimmend mit dem jetzigen Befund den Siedepunkt 


119 bis 121° bei 12 mm gefunden. Eine Methoxylbestimmung 
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0:14385.¢ gaben nach Zeisel unter Hinzufiigen von Essigséureanhydrid 
0°3976 g Ag J. ' 
Gef. OCH, 36°62 9/,; ber. fiir CgHg(OCH 3). 37°36 %. 


Die Umwandlung dieses Stoffes in a-[ p-Oxypheny]], 
6-bromathan und des weiteren in Hordenin erfolgte genau so, 
wie friiher beschrieben wurde. 

Das als Nebenprodukt erhaltene p-Methoxyphenylacetylen 
laBt sich, wie schon Nef! am Phenylacetylen gezeigt hat, 
durch Erhitzen mit methylalkoholischem Atzkali zum Teil in 
a-| p-Methoxyphenyl], B-methoxyathylen umwandeln, wodurch 


die Gesamtausbeuten wesentlich verbessert werden. 
Vorerst wurde das friiher abgeschiedene p-Methoxy- 


phenylacetylensilber zur Isolierung des Kohlenwasserstoffes 
mit Zyankaliumlésung erwarmt und dann mit Wasserdampf 


destilliert. 
3°3.¢ des so erhaltenen Produktes wurden mit 5°1 4g 


Methylalkohol und etwa 5 g Atzkali 6 Stunden im Einschluf- 
rohr auf 130 bis 140° erhitzt. Wie vorher angegeben wurde 
das Reaktionsgemisch aufgearbeitet und gab 1°4 g nicht vollig 
reines a-[ p-Methoxypheny]l], B-methoxyathylen vom Siede- 
punkte 142°5 bis 143°5° und 16 mm. 


01649 ¢ gaben nach Zeisel 0°4310 ¢ Ag J. Gef. OCH; 34°52 /); ber. fir 
Cg Hg(OCHs) 37°80 O/p. 





1 Nef, Ann. d. Chem., 308, 270 (1899). 
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Kinetische Untersuchung von Reaktionen 
der salpetrigern Sdure, insbesondere mit 
Halogensauerstoffsauren 


Von 


Albin Kurtenacker 


Aus dem Laboratorium fir anorganische, physikalische und analytische 
Chemie der Deutschen technischen Hochschule in Brinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1920) 


Vor mehreren Jahren! habe ich die Reduktion von Jod- 
sdure und Bromsdure durch salpetrige Sdure kinetisch ver- 
folgt und dabei festgestellt, daB die beiden Reaktionen einen 
ganz abweichenden Verlauf nehmen. Besonders der Verlauf. 
der Bromsdaurereaktion ist auffallend. Ihre Geschwindigkeit 
ist naémlich von der Nitritkonzentration ganz unabhangig. 
Um diese Tatsache mit dem Massenwirkungsgesetz in Ein- 
klang zu bringen, wurde angenommen, daf nicht die salpe- 
irige Saure selbst mit Bromsaure reagiert, sondern deren 
gasformiges Zersetzungsprodukt, das Stickoxyd, das in der 
Lésung stets die gleiche Konzentration hat, gleichgiiltig ob 
viel oder wenig salpetrige Sdure vorhanden ist; die Menge 
der salpetrigen Saure mufi nur zur Bildung von so viel Stick- 
stoff hinreichen,* da8B die Lésung mit diesem Gas stets ge- 
sattigt bleibt. n 

Die Geschwindigkeit der Jodatreaktion andert sich in nor- 
maler Weise mit der Nitritkonzentration. 





1 Monatsh. 35 (1914), 407, 925; 36 (1915), 451. 
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92 A. Kurtenacker, 


Die bisherigen Versuche wurden nun auf andere 
‘Oxydationsmittel ausgedehnt, um festzustellen, ob der charak- 
teristische Reaktionsverlauf auf die Bromatreaktion llein 
beschrankt ist oder ob andere Stoffe ahnlich reagieren, woraus 
sich méglicherweise gewisse GesetzmdBigkeiten  ableiten 
lieBen. Es drangte sich namlich die Vermutung auf, da die 
Geschwindigkeit der Reaktionen fiir die Art ihres Verlaufes 
maB8gebend; sei: Ahnliches hat A. Skrabal* fiir © andere 
‘Reaktionen gefunden und darauf ein allgemein giiltiges Gesetz, das 
» Reguliergesetz«, begriindet. In unserem Falle besteht zwischen 
der Geschwindigkeit der Jodat- und der Bromatreaktion ein 
sehr groBer Unterschied; die Bromatreaktion verlauft je 
mach den Umstanden hundert- und mehrmal rascher als die 
Jodatreaktion. Wenn also die Geschwindigkeit einen maBgeben- 
den Einflu8 auf den Reaktionsmechanismus austibt, so sollte 
man annehmen, da8 auch andere rasch verlaufende Reaktionen 
die fiir die. Bromatreaktion festgestellte Unabhangigkeit von 
der Nitritkonzentration aufweisen. Die unten mitzuteilenden Ver- 
suche werden jedoch zeigen, da dies nicht der Fall ist. Keines 
‘der untersuchten Oxydationsmittel — die Versuche erstreckten 
sich auf Chlorséure, Chromséure und Permangansaéure — 
reagiert mit salpetriger Sdure in derselben Art wie Bromsdaure; ins- 
‘besondere gilt dies auch fiir Permangansdure, deren Oxydations- 
geschwindigkeit die der Bromsaure um ein Vielfaches tibertrifft. 

Diese Art des Reaktionsverlaufes ist also eine Eigentiim- 
jichkeit der Bromsdaure. 

Aufer der Klérung der obigen Frage hatten die Ver- 
suche noch ein bemerkenswertes Ergebnis. Es wurde nam- 
lich gefunden, daB jede der drei Halogensauerstoffsauren nach 
einem Geschwindigkeitsgesetz reagiert, das mit keinem der 
dbeiden anderen iibereinstimmt. Die Ursache dieses verschie- 
denen Verhaltens ist, wie unten gezeigt werden soll, vorlaufig 
nicht befriedigend zu erklaren. Die Ausfiihrung vergleichender 
Versuche mit anderen Reduktionsmitteln wird zeigen miissen, ob 
der angegebenen Tatsache allgemeinere Bedeutung zukommt. 





1 Monatsh., 32 (1911), 894; siehe auch A. Skrabal und S.R. Webe- 
ritsch, Monatsh., 36 (1915), 230. : 
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Reaktionen, der salpetrigen Sdure. 


lere ts | Citeemiaenngeition 
a yy tet wird durch Pett et salpetrige Saure zu 
ans Chlorion reduziert nach einer Gleichung, die der der. Brom- 
iten sdurereaktion analog ist: 
die 3 | 7 i 
ses C10, +3HNO, = 3NO{+Ci'+3H’, 
lere | ! Ho! ; 
das Die Versuche zur Messung des Reaktionsverlaufes wurden 
hen ausgefiihrt. mit. Lésungen von. Kaliumchlorat und Natrium- 
ein nitrit.. Zum-Ansduern. wurden Lésungen von Kaliumbisulfat 
je verwendet; da diese, selbst in starkem UberschuB -zugesetzt, 
die zur Messung geeignete Reaktionsgeschwindigkeiten ergaben. 
en- Um, Stérungen des Reaktionsverlaufes infolge Anderung. der 
HIte Wasserstoffionenkonzentration zu vermeiden, wurde stets ein 
nen Vielfaches’ an Kabuepbiseltet gegentiber. Chlorat -und Nitrit 
yon angewendet. | 
Ter- Alle Versuche wurden bei einer Temperatur von 20° C. 
nes ausgefiihrt; das Gesamt/lissigkeitsvolumen betrug stets 500 cm’. 
ten Die Durchfiihrung eines Versuches gestaltete sich folgender- 
s mafen: In einen Literkolben wurde zundchst so viel Wasser 
ns- gegeben, als zur Erreichung . eines Gesamtvolumens von 
ns- 500 cm*® notwendig war, hierauf wurde eine gemessene Menge 
ifft. Bisulfatlé6sung-und schlieBlich: die-Nitritlbsung hineinpipettiert. 
im- Wie: bei den.entsprechenden. Versuchen mit-Jodat und Bromat 
wurde die Lésung nach dem,Durchmischen eine gewisse Zeit, 
er- hier 15 Minuten, im Thermostaten sich selbst tiberlassen, da 
im- -der Wirkungswert der salpetrigen Saéure knapp nach Her- 
uch stellung der Lésung’ am’ raséhesten und unregelmaBigsten 
der abnimmt. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Kaliumchlorat- 
ie- losung -rasch.zuflieBen. gelassen und dadurch die Reaktion 
fig in Gang gesetzt. In geeigneten Zeitrdumen (meist von 2 zu 
der 2 Minuten),.wurden mit einer rasch ablaufenden Pipette Proben 


entnommen und in Lauge von solcher Konzentration flieBen 
gelassen, da8, nahezu die» ganze Saure, neutralisiert wurde. 
Hierdurch. wird» die, Reaktion.. momentan .zum Stillstand ge- 
bracht, In den einzelnen Proben wurde:,nun; das. jeweils noch 
vorhandene. Chlorat bestimmt. Hierzu:; wurde: zunachst. die 
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94 | A. Kuttenacker, 


salpetrige Saéure durch ilangeres: Kochen mit (NH,),SO, zer- 
stért, dann wurde eine gemessene Menge mit Schwefelsdure 
angesduerter Ferrosulfatlésung zugegeben und nach 10 Minuten 
langem Kochen der Uberschu8 an Ferrosalz mit zehntelnormaler 
Permanganatlésung unter Zusatz von Mangansulfat-Phosphor- 
saure titriert. Der Titer der Permanganatlésung wurde mit 
Kaliumchlorat unter denselben Bedingungen festgestellt. 

Wie bei den Versuchen mit Jodat war auch hier der 
Umstand zu beriicksichtigen, da8 die Lésungen von salpetriger 
Saure wahrend der Versuchsdauer an Wirkungswert ein- 
biiBen: Zur Feststellung der jeweiligen Konzentration der 
salpetrigen Saéure wurden Lésungen von Natriumnitrit und 
Kaliumbisulfat wie oben angegeben zu 500 cm’ verdiinnt: 
nach 15 Minuten langem Stehen im Thermostaten wurde eine 
Probe entnommen, in der die salpetrige Saéure mit Perman- 
ganat titriert wurde. Von 5 zu 5 Minuten wurde die Be- 
stimmung in weiteren Proben wiederholt. 

Es ergab sich, daSB Lésungen mit einem Gehalt von 
0°0113 und 0°0227 g-Aquival. [3 Na NO,] innerhalb 15 Minuten 
ihren Titer nicht anderten. 

Der Wirkungswert einer Loésung von 0°0336 g-Aquival. 
sinkt nach 15 Minuten nahezu linear auf 0:0327 und der 
einer Lésung von 0:0438 in der gleichen Zeit auf 0-0421 g- 
Aquival. Bei Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten in 
den folgenden Versuchen wurden die jeweiligen Konzentra- 
tionen an salpetriger Sdure aus diesen Versuchen durch Inter- 
polation bestimmt. 7 : ib 
Versuchsergebnisse. 


Die’ Resultate der einzelnen Versuche sind im folgenden 
tabellarisch zusammengestellt: Die Konzentrationen der reagie- 
renden ‘Stoffe sind in analogen Einheiten angegeben wie in 
den friiheren Abhandlungen, namlich Kaliumchlorat und Kalium- 
bisulfat in -Grammformelgewichten und -Natriumnitrit in drei- 
fachem Grammforthelgewicht. ‘Samtliche Konzentrationen sind 
auf ein Liter bezogen. Am Kopf der Tabellen sind: die’ An- 
fangskonzentrationen der reagierenden Stoffe verzeichnet, wobei 
als Anfangskonzentration der salpetrigen Saure der Titrations- 
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T- wert 15 Minuten “nach Herstellung der Lésung gilt. Die erste 
re Rubrik der Tabellen enthalt die Zeiten in Minuten, die zweite 
Nn die zugehérigen Chloratkonzentrationen, die dritte die Kon- 
er zentrationen an salpetriger Sdure und die letzte schlieBlich 
T- die Geschwindigkeitskoeffizienten, welche nach der Gleichung 
iit i 
| B(A—x 
) eo ~ log ( 
a 0°4343(A—B) i A (B—x) 
or berechnet wurden, also unter der Voraussetzung, daf die 
1- Reaktion zweiter Ordnung sei. | 
Br 
d Tabelle 1. Tabelle 2. 
t: KC1O3: 0°005; 3HNO,: 00227; KC1 03: 0°01; 3HNO,: 0-0227; 
4 KHSO,: 0°850 KHSO,: 0°850 
L ‘} si | | 
. t | [HCI Og] | [3 HNOg] K t TCI Oz] |[3 HNO.]| K. 
2. | 
0 | 000500 | 0°0227 -— 0 | 0:01000 | 0°0227 -- 
nD 2 322 209 | 10-2 2 658 192 | 10-1 
n 4 218 198 | 9-9 4 453 172 | 10-2 
6 145 191 | 10-1 6 316 158 | 10:4 
8 097 186 | 10+2 8 227 149 | 10°5 
1. 10 069 183 | 10-1 10. 166 143°} 10°6 
12 050 182 | 9°8 12 123 139 | 10°6 
a 14 036 180 | 9°7 | | 
4 | 
4 i | Mittel. 10-0 Mittel 10-4 | 
‘ : | 
. Tabelle 3. ys Tabelle 4. 
KCl Og: 0°02; 3 HNO,: 0° 0227; -KCHQ 3: 0°01;. SHNOg: 070113; 
-_KHSO,;: 0°850 . tals KHSO,: 0°850 
t | [HC10,] | [3HNO,]) K t | [HC1O,] |{3HNO,]| K 
n ria} ‘jee 
mage ms oe ee : = | 
‘ ; j ' 
0 | 0°02000 | 0°0226 | — |. 0 | 001000 |0°0113 =f 
D 2 1391 165 | (9°4) 2 792 924 | 11°4 
4 4 1018: 128] 10-1}: 4 663°} . 795 | 10°9 
6]. 783 104 | 10°5 6 560 |, . 692.) 14-1. 
4 8 630 089 | 10°8 | — | 8 - 482 “614 | 11°2 
d 10 (0818 | O78 | 11°0 fo > © p10 7.) 498oh 19650") 1964 
12] 444] - 070] 10-8} . |. 12 376), 508 | 11-2 |. 
, a ae ai | 14 335 467 | 11°3 
Mitel, 10-6] | fT Miithen, a2 | 
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96 A. Kurtenacker, 




















, Tabelle. 5. Tabelle :6. 
KCLOg: 0701 ;..8HNOs: 0°0336; KC1O53,0°01;. 3,HNOgs, 0-0438; 
KHSO,: 0:850 KHSO,: 0:50 _. 
95 Beet : : sacuad  psrolsiinye 
| ¢ | [HCiOg] |[3HNO,]| K t | [HCLO,] | [3 HNO K 
© | 0-01000 | 0-0336 0 | 0-o1000.| o-o488 | — 
2 552 290 | 9°5 2 486 385 | 8:7 
4 319 965 | 9°6 4 243 358 | 9-0 
6 i93| 252] 9°6 6 127]. 344] ..9-0 
st 491 943 | 9-51: 8 066 | 336 | 9°1 
10 073 937 | 9:7 10 037 |. 38%} 18:9 
12 043 933 | 9:9 
; " Mittel 9°6 Mittel 9°0 


























Bei den Versuchen Tabelle 1 bis 3 wurde unter Gleich- 
haltung der sonstigen Umstinde blo8 die Chloratkonzentration 
variiert, bei den Versuchen Tabelle 4, 2, 5, 6 wiederum blof 
die Nitritkonzentration. | 

Die .K-Werte zeigen innerhalb der einzelnen Vembabe 
hinreichende Konstanz. Der schwach steigende Gang bei 
manchen ‘Versuchen diirfie auf die Unsicherheit in der Be- 
stimmung der Konzenttation der salpetrigen Saure zuriick- 
zufiihren sein, welche ja schon durch starkeres Umschiitteln 
u. dgl. beeinflu8t werden’ kann. Die Konstanz der Geschwindig- 
keitskoeffizienten ist jedoch kein hinreichendes Kriterium dafiir, 
da8 die Reaktion tatsadchlich zweiter Ordnung sei; vielmehr 
miissen die Koeffizienten von Versuchen mit verschiedenen 
Anfangskonzentrationen den gleichen Wert haben.’ Fir die 
Versuche mit gleicher Nitritkonzentration (Tabelle 1 bis 3) 
trifft dies innerhalb der Fehlergrenzen zu. Mit steigender 
Nitritkonzentration (T abelle 4, 2, 5, 6) nehmen jedoch; die 
Werte der, GeSchwindigkeitskoeffizienten ab, und .zwar; um 
zirka | 20°/,, wenn die Nitritkonzentration auf das Vierfache 
ethdht wird. Diese Abnahme ist zum. groBen Teil erklaflich, 
dh mit ‘steigendem Nitritzusatz die: wirksame Saéurekonzentra- 
tipa. sinkt, indem sich | durch Wechselwirkung zwischen 
are 


« 1 : | | | 
1+ 1' Siehe ’ U. a. Noyes, Z, phys. Chem., 18, 118. ) ! | 
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Reaktionen der salpetrigen Siure. 97 


Natriumnitrit ‘und’ Kaliumbisulfat die fast’ undissoziierte sal- 
petrige Saure ‘bildet. Wird deren Dissoziation vernachlassigt, 
so betragt die Verminderung des Sduregehaltes bei Versuch 6 
gepentiber Versuch 4° étwa 14 °/,.* Da Sauré die” Reaktion, 
wie unten gezeigt wird, proportional «ihrer Konzentration 
beschleunigt;-so -muf} die Abnahme der Sdurekonzentration 
um-14 o/,' eine: Geschwindigkeitsabnahme um etwa den gleichen 
Betrag bedingen. : : | | 

_Abgesehen von einem kleinen Rest von n 6%/. ergibt sich 
also auch. hier Ubereinstimmung mit der Geschwindigkeits- 
gleichung -zweiter: Ordnung und es kann als vorldufiges Er- 
gebnis festgestellt” werden, da® die Reaktion, von der Saure- 
wirkung abgesehen, zweiter Ordnung ist, das heist, daft ihre 
Geschwindigkeit proportional ist der Konzentration an Chlor- 
sdure und an salpetriger Saure,?, . 

Weitere Versuche wurden ausgefihrt, um das Gesetz der 
Saurewirkung aufzufinden, Die Resultate dieser Versuche sind 
in den Tabellen 7, 4, 8, 9 zusammengestellt. 

Aus den Werten der Koeffizienten ergibt sich, daB die 
Reaktionsgeschw dig rkeit langsamer wachst als die Saure- 
konzentration. Vergleicht man aber die Saurekonzentration 
nicht mit der Reaktionsgeschwindigkeit, sondern mit deren 
Besehieunigungy so. a sich eine Sehr gute Proportio- 
nalitat. ‘one 





1 Diese Zahl wird -gefunden, wenn-man die tatsichlich verwendete 
Menge Natriumnitrit in g-Mol in Rechnung setzt und nicht die in den 
Tabellen angegebene Anfangskonzentration an salpetriger Saiure. Diese ist 
stets etwas kleiner, da beim Ansiduern der Natriumnitritlésung und Um- 
schitteln Zersetzung )von| salpetriger,Sdure eintritt, Versuch 4:«wurde mit 
0°036 gMol Natriumnitrit, Versuch 6 mit, 02144 g-Mol ausgefiihrt.. Die Sdure- 
konzentration betrigt ‘also im ersten Fall 0850 — 0: 036 = 0° 814 g-Mol, 
im zweiten’ Fall 0°850 — 0-144 = 0° 706 ¢ Mol, der Untérschied also etwa 
140), 

2 Es mag eine gewisse RegelmiBigkeit is in, der Anderung des K-Wertes 
auffallen, namlich ein Ansteigen um etwa 6 0), bei Erhéhung der Chlorat- 
konzentration auf das Vierfache und ein Abnehmen um den gleichen Betrag 
bei Erhéhung det Nitritkonzentration auf das Vierfache. Ich méchte es unter- 
lassen,“ Schliisse auf die Ursache’ dieser Gesetzmi6igkeit zu ziehen, haupt- 
sachlich weil die K-Werte schon innerhalb der _einzelnen Versucherethien 
Schwankungen im gleichen Betrage aufweisen. — 
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A. Kurtenacker, | 
| Tabelle 7. .-Tabelle. 8., 
" KHSO, 0: “35. “ RHSO, 13275. 

- ISS >; lie r eS ee. SE 5 ba opie. | 
4.6}, (HC1Q3),| [8 HNOg]) K 9 4 .,| [HC1LO3]-)-[3 HNQ9}, , K 
450. |0:02000 {070113 = boo) shi! }0:01000 .|0-0113 i 

3 831 961} 6:1 2 731 861 | 16-2 

6 708 838 | 6°2 4 575 705 |°15°6 
409 |ic 602 732 6°2. 6 466 595} 15°9 

12). 526, 655 | 6:3 s 384 514 | 16°4 
T 15° 463 {| 593] 6:4 10 327 457 | 16°3 
4:18 }o5 498 543}: 6°5 12 282 412° |'16°5 
{21 372 502 | 6:5 14 245 375. | 16°6 
4 Mittel 6°3) | Mittel 16°3 

Tabette 9. 
“Rer03: “0: 01; 3 HNO: 0: 0113; 
Bist 'RHSO, *¥-'700 °°" 


sili > = eee: aa 


= bares oy [mimo K 




















0} 0: 01000 |0-0113 — 

2 678 808-| 20:4 

7 ' 499 629. | 21-0 
6 390 | 520 | 21°3 

10 260 390 | 21°7 
12 222 352 | 21:8 

14 188 318 |.22:3f 
Mittel 21-4 





Bezeichnet man mit K,; und’ S,°-die Geschwindigkeits- 


Konstante’ und die \Saudeubeidertration bei einem Versuche 


mit K, und S, die entsprechenden Gréfen anderer Versuche, 
SO besteht die Beziehung 


Ba, 
C25 s 


worin C die Beschleunigungskonstante bedeutet1 Ist die 
Reaktionsbeschleunigung tatsichlich proportional der Sdure- 








1 Noyes, Z. phys. Chem., 19, 604. 
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konzentration,, soe muB -C; aus: Versuchen mit wechselnder 





























3; Sdurekonzentration berechnet, einen konstanten Wert. haben. 

Tabelle 10 zeigt, daB dies zutrifft. 
| Tabelle 10. 
— +: si - gs — 
3 Oo a oT a | K ae, 
; —_———— : , : 
9 rig ash Or4e6 /{ obce@e3h 25 6e 
4 a 0°350..: 11-2 tow d 145 
8 --1:275 16°3 11°8 
3 9 1°700 21°4 11°8 
3 

-Reaktionsmechanismus. 


Auf Cam der vorstehenden Versuche lautet die Gesamt- 
geschwindigkeitsgleichung der. Chloratnitritreaktion: 


‘dz 


at ‘ = lA; +4 (5)] (C105 ) (HNO,), 


worin mit K der Geschwindigkeitskoeffizient der unbeschleu- 
nigten :Reaktion, mit A, der Beschleunigungskoeffizient durch 

Saure und, mit S die: Saurekonzentration: bezeichnet ist. : 
Die Form. der Geschwindigkeitsgleichung verlangt, daf 
die Reaktion ‘auch bei Abwesenheit fremder Séure vor sich 
gehe.. Kaliumchlorat. und» Natriumnitrit (also Chlorat- und 
Nitrition) reagieren nun in neutraler Lésung gar nicht) mit- 
| einander, wohk-aber reagiert. die nahezu undissoziierte freie 
. salpetrige Sadure. Daf: das Eintreten der Reaktion hier nicht 
auf das: Vorhandensein von Wasserstoffionen zuriickzufiihren 


e 
> —y ist, geht daraus hervor, daB die Reaktion auch bei Gegen- 
wart von Natriumnitrit neben freier salpetriger Séure vor sich 
geht, in welcher Lésung Wasserstoffi ionen nur in verschwindend 
geringer Menge vorhanden sind. Hieraus ergibt sich der Schlus, 
E da8 nicht das Nitrition, sondern das undissoziierte Molekiil der 


salpetrigen Saure: réagiert. . : 
Die .Chlorséure ist in den seetethidinens Verdiinnungen 
praktisch vollstandig dissoziiert und es. kann. in Analogie zu 


Reaktionen der salpetrigen Siure. 99 
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100 ube As Kurtenacker,: 


anderen Reduktionen der. Chlorséure “angenommen. werden, 


da8 das lon CkO} ander Reaktion: beteiligt ist. . 

Was die beschleunigende- Wirkung «des Kaliumbisulfats 
betrifft, so diirften hier nicht Wasserstoffionen allein, sondern 
auch die undissoziierten Molekiile ‘oder vielleicht HSO/-Ionen 
katalytisch wirksanr sein.* Dies kann besondeérs aus dem Ver- 
gleich der Chloratreaktion mit der unten zu beschreibenden 
Chromatreaktion geschlossen werden. Bei der Chloratreaktion 
auBert sich die-beschleunigende Wirkung des Kaliumbisulfats 
proportional der ersten Potenz seiner Konzentration, bei der 
Chromatreaktion proportional dem Quadrat der Konzentration. 
Zieht man nur die Wasserstoffionen als Katalysator in Be- 
tracht, so ist zu bedenken, da8 deren Konzentration sich 
nicht proportional der Gesamtkonzentration des Kaliumbisulfats 
dindert, sondern viel schwacher. Unter der Annahme der an- 
genaherten Giiltigkeit des Ostwald’schen Verdiinnungsgesetzes 
fiir die hier angewendeten KonZentrationen ergibt sich eine 
rohe Proportionalitat zwischen der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion und der Wurzel aus der Kaliumbisulfatkonzentration. Die 
Wasserstoffionen miiBten also die Chloratreaktion proportional 
dem  Quadrat: ihrer. Konzentration beschleunigen und die 
Chromatreaktion -proportional der -vierten Potenz ihrer Kon- 
zentration. Eine derartig starke Wirksamkeit von Wasserstoff- 
ionen. steht*im Widerspruch zu allen bisherigen Erfahrungen, 
weshalb die Annahme, da®Sauch undissoziierte: Molekiile oder 
HSO/, -Ionen an der resign teilnehmen, :grofe Wahrschein- 
lichkeit hat. 

Aus der experimentell mesos Geschwindigkeits- 
gleichung ergibt .sich, da8~ die Chloratreduktion - durch: sal- 
petrige Saure stufenweise erfolgen muf. Die Gesamtreaktion 
entspricht der Gleichung: 


C10;+3 HNO, = CY + 3NO} + 3H". 


Diese Reaktion ist quadrimolekular. Der gemessene bimole- 
kulare Vorgang ist héchstwahrscheinlich; 


Cl Of + HNO, = HCIO,+ NO}. 





1 Uber katalytische Wirksamkeit undissoziierter Siuremolekiile siehe 
u. a. G, Woker, Die Katalyse, 3c. JI/1, p. 282. 
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Reaktionen der salpetrigen Siure. 10t 


en, Die primare Bildung von chloriger Saure bei der Reduktion 
von Chlorséure .wurde aus kinetischen Griinden auch bet 


ats. anderen: &hnlichen;;Reaktionen angenommen.! Die weitere Re- 
, duktion der chlorigen Sdure mu8 entsprechend ihrer gréferen 
en Oxydationskraft~unmefbar™ rasch~ erfolgen;~-und~zwar- “wahr- 
er- scheinlich tiber-unterchlorige Saéure nach dem Schema: |. 

en: rine thi sere pope, ass 3 as 
4 “HC10,+ HNO, = HClO +NO} +H’ ) 
ts HClO + HNO, = Cl + NO}, + 2H’. 

er & : ) 

a _ Chromsaurereaktion. 

e- Diese Reaktion entspricht der Gleichung: 


-Cr,0” + 3 HNO, +5H’ = 2Cr" +3NO0{}+4H,0. 


ts 

n- Die kinetischen Versuche wurden analog den Versuchen 
eS zur Messung der Chloratnitritreaktion ausgefiihrt. Die jeweilig 
1e unzersetzt gebliebene Menge Chromséure ‘wurde nach dem 
a- Zerstéren, der ‘salpetrigen Saure bestimmt durch Reduktion 
ie mit einer bekannten Menge Ferrosulfat in. der Kalte und 
al Riicktitration des Uberschusses an Ferrosalz mit "iio KMn0O, : 
ie Losung: ates a , : 

1- In den folgenden Tabellen sind die Resultate von Ver- 
f- suchen -zusammengestellt, die mit gleicher, tiberschtissiger 
1, Sdurekonzentration, aber wechselnden Anfangskonzentrationen 
r an Kaliumbichromat und Natriumnitrit ausgefiihrt wurden. 


I= ‘Die Konzentrationen an Bichromat sind in g-Molekiilen 

| pro Liter angegeben, die Ubrigen Einheiten sind dieselben wie 

- bei der Chloratreaktion, ebenso ist die Anordnung der Tabellen 

- die gleiche wie bei dieser Reaktion.. 

a Die Geschwindigkeitskoeffizienten K sind, soweit Aaqui- 
valente Mengen an Chromat und salpetriger Sdure verwendet 





wurden, berechnet nach der Gleichung: = <( ; +) ; 
: A—x° A 
bei nicht dquivatenten Mengen nach der Gieichung: 
re : ee SEE | 18dp gongs | 








= ——_--———__ log beri 
a _ 0°4343(A—B)t . A(B—2).. 
1. Liter. ‘hieritiber bei Kray, Z. anorg. Chem., 48 (1906), 247. — 
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102 »° Me Kurtenacker; 


' Pabelle di: = > | Tabelle 12: 


“"KyCr_07: 0-00517 K,CF,0-: 0-01033 
“8 HNO» {(0-00517"” 3 HNO,: 0°01033 













































































oWKHSO,: 0°844. >. ent orws= CHSQg:i 0° S44: ; 
be pares t25 0 On em : ' v ee: . ae F a? ' P 
t- jer eeee 3 Pe ae tidriadewds otk 
| 
0 0-00517 ee 0 0+01033 i 
3 420 |. 16-0 + 94H + Oogaz 12°8 
6 353 15:1 4 674 12°9 
9 304 15:1 ; ee 585 12°4 
12 271 14°7 mies | . 513 12°3 
15 242 14°7 10 460 12°1 
18 221 14°4 12 416 12°0 
21 | 199 14°8 14 366 12°6 
| "Mitte 14°8  Mittel 12-4 
- 
- Tabelle 13." Tabelle 14.. 
K,Cr,0;: 0-02066 : K,Cr,0- : 0°01 
3 HNO,: 0-02066 3 HNO,: 0°00513 
\/ /KHSO,4:'07844 KHSO,: 0°844 
| 
t Aedreof ok | } #0 | HgCrgOz} 3 HNO, | K 
lllllEEEoEa——xxXxx2 =e Stine 
{> 0 0-02066 | — 0 1001000 | 0-00513 | — 
a 1411 11°2 3), 855 |. :,868 |(12°0) 
ae = - 1081 | 11°0 6 776 289 | 11°0 
Yo 64> > gee fF 1452 9 711 2241 11°1 
; 8 726 11:2 12), 663: 176.4 11°3 
/ 10 |. 625 11°2 15 637 150 | 10°7 
fo04 290 ggR Oo sy%e 18 605 | 198°} 11-0 
} 14 479 11°4 21 585 |. . 098 |. 11-0 
| Mitte! 41°2 )4} f° Mattel 11-0 
I. 








».Innerhalb der einzelnen Versuche zeigen die Werte der 
Geschwindigkeitskoeffizienten . hinreichende Konstanz. Ihre 
Mittelwerte nehmen aber mit zunehmender Konzentration an 
Chromat und salpetriger Séure ab, und zwar bei Erhéhung 
der Konzentration jedes Bestandteils auf das Vierfache um 
etwa 24°. Dies mag wie bei der Chloratreaktion zum Teil 
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Reaktionen der salpetrigen Siure. 103 


bei steigendem: Zusatz-an, Natriumnitrit. zuriickgefiihrt werden 
(ausgenommen, Versuch Tabelie! 14). AufSerdem ist hier aber 
auch zu beriicksichtigen, dafB die K-Wette bei Versuchen mit 
aquivalenten Mengen Chromat und Nitrit. sehr empfindlich sind 
in bezug auf die richtige Bestimmung der Konzentration der 
salpetrigen Sdure. Kleine, Fehler,, welche wegen der leichten 
Zersetzlichkeit der salpetrigen Saure fast unvermeidlich sind, 


LA LEO Oe ee ae 


kommen drei- und mehrfach vergréBert in den Werten der 


Geschwindigkeitskoeffizienten zum Vorschein. 


Abgesehen von den durch Nebenursachen bedingten Ab- 


weichungen der Geschwindigkeitskoeffizienten ist die Reaktion 


demnach zweiter Ordnung. 
Zur Feststellung der Sadurewirkung auf: die Reaktions- 


geschwindigkeit wurden Versuche ausgefiihrt, bei denen unter 


Gleichhaltung der sonstigen Umstande nur die Saurekonzentra- 
tion variiert wurde. Die Resultate: dieser Versuche sind in den 


Tabellen 12. und 15 bis-17 zusammengestellt.. 


Tabelle 16. Tabelle 17. 


KCr.0,: 0°01033 K5CrgO; : 0:°01033 
3 HNO,:. .0°01033 3 HNO»: 001033 


Tabelle 15. 


KeCrgQ7: 0°01033 
3 HNO,: 0:01033 











fache Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Sdure- 























KHSO,: 0°422 “KHSO,: 1°266 KHSO,: 1-688 
1) Jame Poe ye oer wae ee my ae K 
e | 
o| 0-01033} — o|. 001033] — o| 0-01033} — 
4 825| 6:4 9 7341 19-7 |. D 590| 36-4 
gs} - 6871 6°1 4 560| 204 4 397| 38°8 
12 593] 6:0 6 501] (17° 1) 6 304] 38-7 
16 531| 5:7 8 386] 20:3 3 256| 36°8 
20) 9 467) 5 +9 10 343} 19°5 10 219} 37°3 
24) 423] 5-8. 12}, ...299] 19-8}... 42 181} 3870 
28 396] 5-6 14 265| 20-0 | i4 170} (35° 2) 
: Mittel 5: 9 _. Mittel.19-9 |... Mittel. 87 +7 





























iD + £00)! 


Wie bei ae Chiotatesaition besteht auch hier keine ein- 


auf Abnahme. der-Wasserstoffionenkonzentration: der Lésung 
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104 oe Ap Kurtenacker;: 


konzentration::Dagegen ‘erweist sich die Reaktionsbeschleu- 
nigung proportional:dem Quadrat-der Saurekonzentration, wie 
sich durchz Berechnung der Pe pe ema nach 











der Gieichung_ C= =m Fn se y zeigen. last, 
“S2—'S 
| boa eh. ASgew sola, pepe papel. 
apt ME K C 
ie Oe ae ae oe 
| 27! wae | eee. CASS 
16 1+ 266 19°9 99 
1706) SORRY OP 87° Poo de 

















. Die’ Ubereinstimmung der ‘C-Werte ist hinreichend. 

Ich méchte nicht -unerwahnt lassen, da8 ich- auch Ver- 
suche ausgefiihrt habe, bei denen Essigsaure statt Kalium- 
bisulfat zum Ansduern verwendet wurde. Diese Versuche 
ergaben die gleiche Abhangigkeit der Reaktionsbeschleuni- 
gung von der Séurekonzentration. Ohne die Versuchsresultate 
volistindig wiederzugeben, soll in der folgenden Tabelle nur 
die Konstanz der Beschleunigungskoeffizienten C gezeigt 
werden. Zur Berechnung von C diente hier die Gleichung 





fescmache 
ea OR 
St—S? 


in welcher Gleichung mit ¢, und #, die Zeiten bezeichnet 
sind, die zur Erreichung eines 25prozentigen Reaktions- 
umsatzes notwendig waren. Die reziproken Zeiten muften 
hier als Ma®B der Reaktionsgeschwindigkeit verwendet werden, 
da die Versuche, wie gleich anzufiihren sein wird, keine kon- 
stanten Geschwindigkeitskoeffizienten ergaben. 


- 
= al 





‘Jd Siehié’ Noyes, Z. phys. Chem., 79, 604.- 
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eu- {aS weHebe low “notte BARAT be ed@ 
on oi) Tele SALLY KyCr,077 0-025) BKNO,: 0°04 
| C.H,0, f C.103 
“1-6 19°1 ft 
| 6-8 12°3 
4°8 3+2 12°7 














“In den Tabellen 1! bis 17 sind nur Resultate von solchen ae i 
Versuchen wiedergegeben, die mit 4quivalenten Mengen Chromat i i , E 
und-Nitrit ausgefiihrt wurden oder bei denen Chromat im Uber- Me 
schu8 angewendet wurde. Diese Versuche zeigten Konstanz / me. 
der Geschwindigkeitskoeffizienten zweiter Ordnung. Wendet iH ; 

i 
' 
: 





man jedoch Nitrit im Uberschu8 gegeniiber Chromat an, so 
verschwindet die Konstanz der Geschwindigkeitskoeffizienten 
vollstandig, wie folgende Tabelle Zeigt. | 


























Br 
nN- 
Tabelle 20. 
he | 
1i- K,Cr,0,: 0°01 | | 
‘fl 3 HNO,: 0°02052 | 
: KHSO,: 0°844 
ur 
gt ep H.Cr,0, 3 HNO, K 
EStoitehs) MP eEE 
0 | 0-01000 0°0205 — 
- 9 578 163 15°4 
4 { omot gganshioi neds 15°7 
6 219 127 16°5 
a 10 81 113 18*3 
12 46 110: 19°4 
P Heeibriagebp reno! sgcifises we 14 d40-0 
nN: ft) bh God 4; at ee - ' 
;- ‘Die..K-Werte.. haben. einen ausgesprochen. steigenden 


Gang. Dasselbe . Resultat..ergaben._ mit... wechselnden. Nitrit- 
konzentrationen, ausgefiihrte: Versuche, bei denen Essigsaure 
zum Ansduern verwendet, wurde; In den Tabellen 20 und 21 
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106 A. Kurtenacker, 


sind die bei zwei von diesen Versuchen gefundenen Zahlen 
zusammengestelit. Der Reaktionsfortschritt wurde hier durch 
jodometrische- Bestimmung der jeweiltgen ‘Chromatkonzentra- 
tion kontrolliert. | 












































Tabelle 21. Tabelle 22. 
K,Cr.Q,; 0°02. | KCr,0;: 0°02 
3 HNQ,: 0°08 3 HNO,: 0°16 
CH,COOH: 1°6 CH,COOH: 1°6 
[oe page e ” | 7 * ’ ry | 
4. | HgCrgO, HHNs, K ¢ |H,Cr,0,| 3HNO,| K 
peer ant. ope roe pacsienn! — 
.0-4,070200..} 0:0800 4. —.'} 0 |.0°0200 | 0-160 | — 
5. 177.] ATA OB I can 5 170 157 |. 0°38 
10 157 | - 757. 31 10 143 154 40 
is} 138 | 738 | 82 15 119 152 | 42 
20} 121 721 33 20 985}. 150 43 
25 106 706 34] 25 770 148 47 
30 931 693 35 30 651 147 46 
40 703 670 36). 35 515 145 49 
50 527 653 38 40 408 144 50 
60 382 638 40 50 219 142 56 
75 225 623 43 
90 115 612 48 
Reaktionsmechanismus. 


Die Geschwindigkeitsgleichung der Chromatnitritreaktion 
hat nach obigen Versuchen folgende Form: ; 


- = [K,+K,(S )*] (H,Cr,0,) (HINO,). 


f 
: 


Die Frage, ob an der Reaktion Ionen oder undissoziierte 
Molekiile teilnehmen, ist in gleicher Art wie bei der Chlorat- 
reaktion zu beantworten. Fiir die salpetrige Saure kann als 
sicher angenommen werden, ‘da® sie in undissoziiertér Form 
reagiert; auch die ‘katalytische Wirkung fremder Saure (Kalium- 
bisulfat, Essigsdure) ist’ mit° groBer' Wahrscheinlichkeit nicht 
auf ‘Wasserstoffionen ‘allein' zuriickzufihréen) 
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Reaktionen der saipetrigen Siure. 107 


InteressSant “sind bei der Chromatréaktion die Stérungen, 
die beobachtet werden, wenn man salpetrige Sdure gegen- 
‘iber Chromsaéure im Uberschu8 anwendet. Auf ihre Ursache 
kann durch Vergleich mit anderen bekannten Chromatreaktionen 
geschlossen werden. 

Es wurde schon mehrfach beobachtet, daB sich der Ver- 
lauf von Chromatreduktionen nicht durch eine Gleichung erster 
oder héherer»Ordnung ausdriicken: 1a6ti1: Wenn aber unter 
Anwendung: der einfachen [ntegralgleichungen doch konstante 
Geschwindigkeitskoeffizienten erhalten werden, so gilt: dies 
meist nur fiir bestimmte Versuchsbedingungen. So fand 
N. R. Dhar? fiir die. Reduktion: mit Oxalséure Konstanten 
der ersten Ordnung nur bei Anwendung eines groBen Uber- 
schusses an Oxalsadure, wahrend die Koeffizienten bei niedri- 
geren Oxalséurekonzentrationen einen ausgesprochen ab- 
nehmenden Gang aufwiesen. Jabiczynski* hingegen erhielt 
unter 4hnlichen Bedingungen stark ansteigende Koeffizienten 
der ersten Ordnung. Mit diesen Unstimmigkeiten hangt es 
wahrscheinlich auch zusammen, da8 verschiedene Forscher 
fiir ein und dieselbe Reaktion, namlich die Jodidreaktion, 
ganz abweichende Reaktionsordnungen fanden.* Als Erklarung 
fir das komplizierte Verhalten der Chromsaure wird an- 
genommen, daf der. Abbau des sechswertigen Chroms zu 
dreiwertigem stufenweise nach dem Schema: Cr(OH), — 
Cr(OH), —~ Cr(QH), - Cr(OH), erfolgt.° Die nach diesem 
Schema als Zwischenstufen auftretenden fiinf- und vier- 
wertigen Chromverbindungen: sind. ziemlich bestandig, wie 
Jabtczynski® aus seinen Versuchen mit Oxalsdure errech- 
nete. ‘Der Ubergang von jeder. Reaktionsstufe zur ndchst 





1 Literatur hieriiber bei Jab¢czynski, Z. anorg. Chem., 60 (1908), 38. 

2 Ann. de Chim., XI 5 amet LBS roe 

3 Lec : ' 

4 Siehe u. a. Ki Seubert und J. Pashinee, Z anorg. Chem., 50 (1908), 
93; Schiikarew, Z. phys. Chem., 38 (1901), 353; De Lury, Journ, Phys. 
Chem., 7 (1908), 239; Goldblum und ‘Frau % a ae Z. 1913, I, 596; 
Orlow, Z. 1913; H, 1009. pHAscAs 

5 Bray, Z. phys. Chem., 54 1906), 491; R. ‘perner ~und* nibébten: 
2. anorg. Chem., 54 (1907),.25.° « 
* Lc. 
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108 3° fo Kurtenacker, 


niedrigeren ‘braucht: also mefbare Zeit ‘und man hat bei der 
Chromsdurereduktion: drei:meSbar langsam verlaufende Folge- 
reaktionen vor sich, die tibereinandergelagert sind und deren 
-Gesamtverlauf durch eine héchst verwickelte — 
gleichung dargestellt wird. } 

' Fiir die Nitritreaktion kénnen wir einen 4hnlichen stufen- 
‘weisen Abbau annehmen, der die bei Uberschu8:an salpetriger 
Sdure festgestellten ‘Unstimmigkeiten hinreichend erklart. Daf 
bei Anwendung : 4quivalenter oder kleinerer Nitritkonzentra- 
tionen gute. Konstanten zweiter Ordnung erhalten wurden, 
dirfte wie bei den oben angeftihrten Reaktionen auf Kom- 
‘pensation mit anderen Nebenwirkungen°zuriickzufiihren | sein. 
Die sonst nicht erklarbare Abweichung der Mittelwerte der 
Konstanten ‘einzelner Versuche (besonders Versuch 14) deutet 
uch darauf hin, da8 hier Nebenreaktionen eine Rolle spielen.’ 

Nach dem Gesagten gilt fiir die’ Chromafnitritreaktion 


eo Schema: 


2 Cr(OH),+ HNO, = 2 Cr (OH), + HNO, + H,0, 
2,Cr(OH),-+ HNO, = 2 Cr(OH), + HNO, +H,0, 
2:Cr(OH),-+ HNO, = 2:Cr (OH), + HNO, + H,0. 


Samtliche Oxydationsstufen des Chroms wurden hier als 
‘Orthohydroxyde geschrieben ‘wegen der Unsicherheit tiber die 
Zusammensetzung und die Dissoziationsverhaltnisse der Chrom- 
‘sdure und ihrer Abbauprodukte. ‘ 


- Permanganatreaktion. 


| Es wurden einige Versuche ausgefiihrt, um tiber die 
Geschwindigkeit dieser Reaktion im Vergleich zu den bisher 
uuntersuchten Reaktionen orientiert. zu sein,. sowie, um nach- 
zusehen, ob die Reaktionsgeschwindigkeit etwa wie. bei der 


Bromatreaktion von der Nitritkonzentration unabhangig sei. 


‘In ein auf weiBer Unterlage stehendes Becherglas wurde 
0 viel: Wasser gegeben,. da nach Zusatz der Reaktions- 
lésungen 200 cm? — erhalten wurden. Dann wurden 





ve 


1 Khnliches hat N. R. Dhar (1. c.) fiir die Chromsiiurereduktion mit 
phosphoriger Saure gefunden. , 





ger 
gef 
los! 
Im 

we: 
lich 


dun 
Nitr 


Hal 
schc 
die 

glei 


laut 


die | 
schrie 
fiir w 
Saure 
ionen 


erst 


Ch 








der 
ge- 
ren 
its- 


en- 
ger 
a8 
tra- 
len, 
m- 
bin. 
der 
itet 
on} 
ion 


als 
die 


die 
her 
ch- 
der 
Sei. 
rde 
ns- 
jen 


mit 


Reaktionen der salpetrigen Saure. 































gemessene, Mengen Essigsaure und Kaliumnitritl6sung hinzu- 
gefiigt, ein Glasrihrer in Betrieb gesetzt und Permanganat- 
losung aus.einer rasch ablaufenden Pipette zuflieBen gelassen. 
Im Moment .des. Einlaufens wurde eine Sekundenuhr in Be- 
wegung gesetzt und die zur Entfarbung der Lésung erforder- 
liche Zeit gemessen. 

Nachstehend die Resultate: 


K Mn O,4 \ Cy H,05 2°5 KNO, Zeit in Sek. 


00008 0-04 0-001 140 
0°0005 0-04 0-002 40 
00005 ():04 0-003 20 


Die Reaktion verlauft demnach schon in grofer Ver- 
diinnung sehr rasch. Thre Geschwindigkeit nimmt mit der 
Nitritkonzentration Zu. 


Vergleich der einzelnen Reaktionen. 


Von besonderem Interesse ist der Vergleich der drei 
Halogensauerstoffsauren miteinander. Hier zeigen sich, wie 
schon einleitend bemerkt wurde, tiefgreifende Unterschiede, 
die ihren Ausdruck in der Form der Geschwindigkeits- 
gleichungen finden. 

Die Geschwindigkeitsgleichungen der drei Reaktionen 
lauten in der Reihenfolge Jod-, Brom- und Chlorsdure: 

<= (K,+KQO)(S)] 00)) (ANO,)! 


= [K,+K,(S)*] (Br 0}),? 


= = [K,+K,(S)] (C10}) (HNO,). 





1 In meiner friiheren Arbeit habe ich statt der Saurekonzentration (S) 
die Konzentration an Wasserstoffionen (H') und statt (HNO,) (NOS) ge- 
schrieben. Nach den Feststellungen in der vorliegenden Arbeit halte ich es 
fur wahrscheinlich, da8 auch bei der Jodatreaktion undissoziierte salpetrige 
Sdure in Reaktion tritt, sowie daB die Siéiurekatalyse nicht nur auf Wasserstoff- 
ionen zuriickzufiihren ist. 

2 Das Gesetz der Siurewirkung auf die Bromsiurereaktion habe ich 
erst jetzt durch Vergleich mit den neuerdings untersuchten Reaktionen 
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110 A. Kurtenacker, 


Von den drei Reaktionen verlauft nur die Chloratreaktion 


»normal« — wenn man sich so ausdriicken darf. 

Die auffallendste Abweichung weist die Bromatreaktion 
dadurch auf, da8 ihre Geschwindigkeit von der Nitritkonzentra- 
tion vollkommen unabhangig ist. 

Fiir die Jodatreaktion ist charakteristisch, da8 sie kata- 
lytischen Beeinflussungen sehr zuganglich ist. Die wahrend 
der Reaktion sich bildende unterjodige Sdaure wirkt stark 


beschleunigend, was in der Geschwindigkeitsgleichung “zum. 


Ausdruck kommt. AuBerdem bewirken aber auch, wie seiner- 
zeit festgestellt wurde, Chlor- und insbesondere Bromionen 
eine weitgehende Vermehrung der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Auch in bezug auf die katalytische Wirksamkeit fremder 
Sdaure unterscheiden sich die drei Reaktionen, indem die Jod- 
sdure- und die Chlorsadurereaktion proportional der ersten 
Potenz der Sdéurekonzentration, beschleunigt. werden, wahrend 


die Beschleunigung der Bromsdurereaktion proportional dem. 





aufgefunden. Essigsdure wirkt beschleunigend proportional dem Quadrat. ihrer 

Konzentration. Als Beleg bringe ich in der nachstehenden Tabelle die Be- 

rechnung der Beschleunigungskonstanten C aus den Versuchen der friiheren 

Abhandlung. Die Berechnung erfolgte wie bei der Chromsdurereaktion nach 
K,—K, 


der Gleichung C = — Die C-Werte der ersten vier Versuche stimmen,. 


S3—S? 
wie ersichtlich, gut iiberein, Versuch 14 mit der niedrigsten Saurekonzentra- 
tion fallt dagegen aus der Reihe. Da ich mich. bei meinen friiheren Berech- 
nungen stets auf diesen Versuch bezog, konnte ich die jetzt festgestelite 
Beziehung zwischen Saurekonzentration und Beschleunigung nicht auffinden. 
Der in der friiheren Abhandlung gemachte Versuch zur Erklarung der Saurc- 
wirkung ist nunmehr natiirlich gegenstandslos. 


Tabelle 23, 























Nr. S K C.103 
15 1 0°0261 — 
6 2 0°0590 11°0 
16 3 0°106 10°0 
17 4 0°175 9°9 
14 0°5) O-°O1t! (20-0) 
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Reaktionen der salpetrigen Siiure. 111 


Quadrat der Saurekonzentration erfolgt. Dies ist zum Teil 
die Ursache, daS Bromsdure mit salpetriger Saure ungleich 
rascher reagiert als Chlorsdure oder gar Jodsaure, und zwar 
ist der Unterschied der Oxydationsgeschwindigkeiten um so 
ordBer, je starker sauer die Lésung ist. 

Eine befriedigende Erklarung dafiir, warum die Ge- 
schwindigkeitsgesetze der drei Reaktionen so grofe Unter- 
schiede aufweisen, kann derzeit nicht gegeben werden. Das 
abweichende Verhalten der Bromsdure hangt vielleicht damit 
zusammen, da sie sich auch in mancher anderen Beziehung 
von Chlor- und Jodsaure unterscheidet. Es sei nur darauf 
verwiesen, da8 freie Bromséure weit leichter zersetzlich ist 
als Chlor- und Jodséure, da®B eine Perbromsaéure unbekannt 
ist usw. Ebenso haben schon vor langerer Zeit W.Feit und 
K. Kubierschky? und A. Schwicker® auf Grund quali- 
tativer Versuche festgestellt, da8 Bromséure oxydable K6rper 
weit rascher und leichter oxydiert als Chlor- oder Jodsdure. 
Sie verwerteten diese Beobachtungen zur Ausarbeitung von 
maGanalytischen Bestimmungsmethoden fiir salpetrige Sdure, 
Schwefelwasserstoff u. dgl. 

Beziiglich des Verhaltens der Jodsaure ist vielleicht eine 
gewisse Sonderstellung zu erwarten, weil die Reduktion der 
Jodséure bei Jod als Endprodukt halt macht, wahrend die 
beiden anderen Sduren bis zu Halogenion reduziert werden. 

Genauer diirften die hier herrschenden Verhaltnisse erst 
aufzuklaren sein, wenn die Einwirkung einer gréBeren Zahl 
von Reduktionsmitteln auf die Halogensauerstoffsauren studiert 
sein wird. Bisher wurde nur das Verhalten von Jodionen 
gegentiber allen drei Sauren untersucht. Gerade diese Re- 
aktionen bilden jedoch eine besondere Gruppe, indem hier die 
Jodsiure entgegen ihrem sonstigen Verhalten am raschesten, 
Bromséure langsamer und Chlorsdure am tragsten reagiert. 
Auch stimmen die Geschwindigkeitsgleichungen der drei 
Reaktionen untereinander nahezu iiberein, so da®~ diese 











Chem. Ztg., 15 (1891), 351. 
Chem. Ztg., 15 (1891), 845. 
Siehe u. a. W. Bray, Z. phys. Chem., 54 (1906), 489; O. Burchard, 
Z. phys. Chem., 2 (1888), 325. 
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112 A. Kurtenacker, 


Reaktionen. nicht zur Aufklarung der Nitritreaktion dienen 
kénnen. | 





Beziiglich des Verhaltens der beiden sonst noch unter- 
suchten Oxydationsmittel gegeniiber Nitrit ist dem oben Ge- 
sagten nicht viel hinzuzufigen. Die Oxydationsgeschwindig- 
keit der Chromsdure ist ungefahr von der gleichen GréBen- 
ordnung wie die der Chlorsaure; freilich wachst sie mit der 
Saurekonzentration ungleich rascher als die der Chlorsdure. 

Die Ubermangansdure oxydiert von allen Oxydations- 
mitteln weitaus am raschesten. In einer Lésung, die nur 
0°0005 g-Mol KMnO, und 0-04 g-Mol Essigsaure enthialt, 
ist die Reaktion in wenigen Sekunden beendet, wahrend 
Bromsdure in zehnmal konzentrierterer Lésung bei Gegen- 
wart der hundertfachen Menge Essigsaure erst nach Zirka 
20 Minuten reduziert wird. Die Ansicht von Feit und 
Kubierschky,! »daS die Reaktion mit Permanganat selbst 
bei 40 bis 45° relativ langsam vor sich geht, wahrend die 
Oxydation mit Bromat sich in der Kalte sehr schnell voll- 
zieht«, mu®S nach diesem Vergleich als irrig bezeichnet 


werden. 
Zusammenfassung. 


Friihere Versuche tiber die Kinetik der Reduktion von 
Jodat und Bromat durch salpetrige Sdure wurden auf andere 


Oxydationsmittel ausgedehnt. 
Fiir die Chloratreaktion wurde folgende Geschwindigkeits- 


gleichung festgestellt: 


=. = (K,+K,(S)) (C105) (HNO,). 


Fiir die Chromatreaktion ergab sich die Geschwindigkeits- 


gleichung: 


< = (K,+K,(S)*)(HjCr,0,)(HNO,). 
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gegentiber salpetriger Sdure bei weitem die erste Stelle ein. 


Reaktionen der salpetrigen Siure. 113 


Es besteht groBe Wahrscheinlichkeit, daB an den Re- 
aktionen nicht Nitrition, sondern undissoziierte salpetrige 
Sdure teilnimmt. 

Ebenso diirfte die katalytisch beschleunigende Wirkung 
fremder Saure (KHSO,, CH,COOH) nicht nur auf Wasserstoff- 
ionen, sondern auch auf undissoziierte Molekiile (eventuell 
HSO/-Ionen) zuriickzufihren sein. 

Die Unabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 
Nitritkonzentration, die seinerzeit fiir die Bromatreaktion fest- 
gestellt wurde, findet sich bei keiner der neu untersuchten 
Reaktionen. 

Das Verhalten der drei Halogensauerstoffsduren wurde 
verglichen. Es bestehen grofe Unterschiede im Reaktions- 
mechanismus der drei Séuren. Die starkste Abweichung zeigt 
Bromsaure, die auch entgegen ihrer Stellung im nattirlichen 
System viel rascher reagiert als Chlor- und Jodsaure. Mangels 
Vergleichsmaterials werden weitere Versuche mit anderen 
Reduktionsmitteln notwendig sein, um die Ursachen des ver- 
schiedenen Verhaltens aufzuklaren. 

Von allen bisher untersuchten Oxydationsmitteln nimmt 
Permanganat in bezug auf die Oxydationsgeschwindigkeit 
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Untersuchungen tiber die Veresterung 
unsymmetrischer .zwei-. und _mehrbasischer 
Sauren 


XXIX, Abhandlung 
Uber die Veresterung der 4-Dimethylaminoisophtal- 
2 saure 4 
Von : 


Mag. pharm. Nikola Smodlaka 





Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1920) 


Die zu den Versuchen nétige 4-Dimethylamino-¢-phtal- 
sdure wurde aus as-m-Xylidin durch Azetylierung, Oxydation 
des Azetxylids zu 4-Azetamino-i-phtalsdure, Uberfiihrung 
dieser Saure in 4-Amino-7-phtalsduredimethylester durch 
Methylalkohol und Schwefelsdure, Methylierung dieses Esters 
mit Dimethylsulfat .und Verseifung .des so erhaltenen Di- 
methylamino-i-phtalsdureesters. dargestellt.? 









4-Dimethylamino-i-phtal-1-methylestersdure. 


Sie entsteht bei der Veresterung der Sdure mit methyl- 
alkoholischem .Chlorwasserstoff . (Darstellungsmethode), ferner 










1 Die Versuche wurden in den Jahren 1910 und 1911. ausgefiihrt, 

konnten aber aus Zeitmangel erst jetzt zur Verdffentlichung gebracht werden. 
: Wegscheider. 

2 Niheres hieriiber ‘siehe bei Wegscheider, Malle, Ehrlich und 

Skutezky, Mon. f. Ch. 39; 377, 378, 395, 402, 414 (1918), wo auch 

meine einschlagigen Versuche mitgeteilt sind. - ) 
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116 N. Smodlaka, 


bei der Verseifung des Neutralesters mit Wasser oder 


wasseriger Salzsdure (letzteres Verfahren ebenfalls zur Dar- 
stellung geeignet). In Chlorofurm, Alkohol und Azeton ist sie 
leicht léslich, schwerer in Ather, hei8em Benzol und heiSem 
Wasser. Die Lésungen ; fluoreszieren. nicht: Sie.. bildet bei 
langsamem Krystallisieren aus Benzol Prismen, sonst ge- 
wo6hnlich ein weifes, -krystallinisches “Pulver und schmilzt 
bei 180°. Die Annahme iiber die Stellung der methylierten 
Karboxylgruppe beruht auf der Bildung bei der Veresterung 
mit Chlorwasserstoff und Methylalkohol und auf dem Ver- 
halten ihres Silbersalzes. bei, der .Destillation. Ihre elektrische 
Leitfahigkeit in wasseriger Lésung wurde von A. Klemenc 
gemessen.! 


0°3604 ¢ mit CH,O-HCI dargestellter und aus Benzol umkrystallisierter 
Substanz gaben bei der Methoxylbestimmung 0°4785, bei der nachfolgenden 
Methylimidbestimmung 0°6805, zusammen 1°1590 ¢g AgJ. 

CH; gef. am O 8°50, am N 12°08, zusammen 20°58; ber. fiir 
C1,H,30,N = CgH,O, (OCH) N(CH3). am O 6°73, am N 13°47, zusammen 
20°20 9/,. . 


4-Dimethylamino-i-phtal-3-methylestersaure. 


Sie entsteht bei der Veresterung der Sdure mit Methyl- 
alkohol im | Einschmelzrohr, bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf das neutrale Silber- oder das saure Kalisalz, bei 
der Halbverseifung des Neutralesters in methylalkoholischer 
Lésung durch Kali oder Chlorwasserstoff (Darstellungsmethode). 
Ihr Schmelzpunkt liegt nach dem Umkrystallisieren aus 
Benzol bei 190°; die Léslichkeitsverhaltnisse sind 4hnlich 
denen der isomeren Estersdéure. Die Lésungen fluoreszieren 
nicht. Die’ Estersaure bildet weiSe glinzende langliche Blatt- 
chen. Ihre Leitfaéhigkeit wurde von A. Klemenc. gemessen.? 


0°4732 ¢ gaben bei der Methoxylbestimmung 0°8123, bei der nach- 
folgenden Methylimidbestimmung 0°6880, im ganzen 1°5003 ¢ Ag/J. 

CHg. gef. am O 10°99, am:)N 9°30, zusammen 20°299/); ber. fiir 
Cy4Hy304N 6°78, 13°47 und 20°20. 





1 Mitgeteilt von Wegscheider, Mon. f. Chem. 37, 228 (1916), vergl. 
auch p. 235. 
2 Mon. f. Chem. 37, 228 (1916). 
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Veresterung der 4-Dimethylaminoisophtalsaure. 117 


Einwirkung von Methylalkohol und Chlorwasserstoff auf 
die Saure. 


Auf diesem Weg (durch S&attigen mit Chlorwasserstoff 
in der Warme) hat Ehrlich den Neutralester dargestellt.! 
Um die primar entstehende Estersdure zu erhalten, wurde 
die Veresterung unter milderen Bedingungen untersucht. 


Bei 15stiindigem Stehen von 2g Saure mit 150cm? Methylalkohol, 
der mit Chlorwasserstoff gesdttigt war, blieb die Sadure gréStenteils unver- 
indert, offenbar wegen ihrer geringen Loéslichkeit in dieser Fliissigkeit. Es 
wurden 0°05 ¢ Neutralester und 0°08 ¢ Esterséure erhalten. Ungefaihr eben- 
soviel wurde auch bei 48stiindigem Stehen mit einprozentigem methyl- 
alkoholischem  Chlorwasserstoff erhalten. 

Bei siebenstiindigem Kochen von 2,¢ Saiure mit Methylalkohol, der in 
100 cm? 5g HCl enthielt, wurden 0°7 ¢g Neutralester, 0°25 ¢ 1-Estersdure 
und 0°6¢ Séure erhalten. Bei einer Wiederholung dieses Versuches unter 
sonst gleichen Umstianden, aber mit einem Methylalkohol, der 3g HCl in 
100 cm? enthielt, ergaben sich 0°25 ¢ Neutralester und blo8 einige Zenti- 
gramm 1-Estersdure. 


ZweckmaBiger ist es bei Zimmertemperatur zu arbeiten. 
5 ¢ Sdure wurden mit 300 cm’ Methylalkohol,. der 15 g Chlor- 
wasserstoff enthielt, 5 Tage stehen gelassen. Es trat bald 
vollige Lésung ein. Erhalten wurden 0°05 ¢ Neutralester und 
1:15. g 1-Esterséure, der Rest der Substanz fast vollstandig 
als freie Saéure. Auch bei dreitagigem Stehen war die Aus- 
beute ungefahr dieselbe (aus 2 ¢ Sdure 0°52 g 1-Estersdure); 
halbtagiges Stehen gab dagegen nur 0°20 g Esterséure aus 
2 ¢ Saure. 7 

Die Aufarbeitung geschah bei den Versuchen mit ver- 
diinntem methylalkoholischem ‘Chlorwasserstoff in folgender 
Weise. Es wurde mit Wasser verdiinnt, wobei mit Ausnahme 
des Versuches mit 3.¢ HCl in 100 cm’ Methylalkohol keine 
Ausscheidung éintrat, dann mit Kalilauge schwach alkalisch 
gemacht, Hierbei schied sich Neutralester aus, wenn er in 
erheblicher Menge géebildet worden war; der Rest wurde 
durch Ausathern der alkalischen Lésung gewonnen. Dann 
wurde angesduert und wieder ausgedthert, wobei Estersdure 





1 Mon. f. Chem. 39, 416 (1918).° 
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118 N. Smodlaka, 


in den Ather ging, Aus der Mutterlauge krystallisierte beim 
Einiengen freie Sadure, die aber vielleicht zum Teil durch 
Verseifung der noch vorhandenen Estersdure gebildet worden 
sein kann. Die Estersdure wurde durch Umkrystallisieren aus 
Benzol auf den Schmelzpunkt 180° gebracht. 


Bei einem Versuch wurden 2g Siure mit 200 cm? HCl-gesittigten 
Methyltalkohols 5 Stunden gekocht. Es wurden 0°6 ¢ Neutralester und 0°2 
einer sauren, ungefahr bei 187° schmelzenden Substanz erhalten, die nicht 
genauer untersucht wurde. Wahrscheinlich lag die 3-Esterséure vor. Ihre 
Bildung unter diesen Umstinden ist nicht befremdlich, da der Neutralester 
durch methylalkoholischen Chlorwasserstoff. zu 3-Estersiiure verseift wird. 


Einwirkung von Methylalkohol und Schwefelsaure auf die 
Saure. 


og Sdure wurden in ein Gemisch von je 75 cm’ Methy!- 
alkohol und konzentrierter Schwefelsdure eingetragen und 
durch 7 Stunden am Wasserbad erwarmt. Ob eine kiirzere 


-Einwirkungsdauer vorteilhaft ist, wurde nicht untersucht. Bei 


Verminderung der Fliissigkeitsmenge auf je 50cm’ geht die 
Saéure nicht leicht in Lésung. Nach dem Erhitzen wurde in 
Wasser gegossen. Ather nahm aus der Lésung nichts Erheb- 
liches auf. Dagegen fielen beim Neutralisieren mit Kalilauge 
35g Neutralester aus. 


Finwirkung von Methylalkohol ohne Mineralsduren auf die 
Saure. 


Bei. achtstiindigem Erhitzen von 1g Sdure mit 20cm’ 
Methylalkohol auf 100° im Einschmelzrohr trat keine erheb- 
liche. Veresterung ein...Als aber unter sonst gleichen Ver- 
haltnissen auf 140° erhitzt und dann von der unveranderten 
Sdure ,abfiltriert wurde, gab das Filtrat einen geringen Ab- 
a der bei .187° schmolz und mit der 3-Ester- 

e. keine Sechmelzpunktserniedrigung gab. Bei der 4-Di- 
A a verlauft also die Veresterung. der 
Sdure..mit Methylalkohol bei Gegenwart und Abwesenheit 
von Mineralsduren qualitativ verschieden, im Gegensatz zu 
dem Verhalten der meisten anderen Dikarbonsduren. 
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Veresterung der 4-Dimethylaminoisophtalsdure. 119 


Halbverseifung des 4-~Dimethylamino-i-phtalsiuredimethyl- 
: esters mit Atzkali. 


Bei der’ Halbverseifung “mit methylalkoholischem Kali 
bekommt man sowohl in der Hitze als bei Zimmertemperatur 
betrichtliche Mengen freier Saéure. Fiir die’: Gewinnung von 
Estersaure hat. es, sich als. zweckmaBig , erwiesen, 5g Di- 
methylester mit etwa 60 cm?® _Methylalkohol, der die fiir die 
Halbverseifung berechnete Menge Kali enthalt, 10 bis 15 Minuten 
am Wassefbad zu kochen. Dann wird am Wasserbad zur 
Trockene verdampft, in wenig Wasser aufgenommen, der 
unveranderte Neutralester durch Abfiltrieren und Ausathern 
entfernt, dann mit Salzséure gefallt und die Mutterlauge aber- 
mals ausgeathert. Die so erhaltenen sauren Substanzen werden 
durch Auskochen mit viel Benzol in Saure und Estersaure 
zerlegt. Die erhaltene Estersdure war die 3-Estersaure. Sie 
war sofort ziemlich rein, da sie schon durch zwei- bis drei- 
maliges Umkrystallisieren aus Benzol auf den Schmelzpunkt 
188 bis 189° gebracht werden kann. Sie war zunachst 
gelblich, wurde aber durch wiederholtes Umkrystallisieren 
farblos. Aus 5 $i Neutralester wurden 1° 498 reine Estersdure 
erhalten. 

Bei der Halbverseifung mit wasseriger Kalilauge konnte 
Estersaure nicht isoliert werden. Es wurde 1 g Dimethylester 
mit der theoretischen Menge Atzkali in 25 cm* Wasser 
25 Minuten gekocht, worauf die Reaktion neutral wurde. Ein 
Teil des Neutralesters war unverandert, der andere in freie 
Sdure tibergegangen. * 


oa des Dimethylesters mit OE 
Chlorwasserstoff. 


In eine zweiprozentige methylalkoholische Lésung des 
Esters wurde am Wasserbad Chlorwasserstoff eingeleitet. 
Nach einer Stunde war der Neutralester noch grd8tenteils 
unverdndert. Nach 4 Stunden wurde am Wasserbad zur 
Trockene verdampft. Der Rtickstand enthielt keinen Neutral- 
ester mehr, da er in Ammoniak vollig léslich war, und schmolz 





1 Véergl., Wegscheider, Mon, f. Chem. 29, 130 (1908). 
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120 No Smodlaka, 


gegen 180°. Er ‘bestand: wesentlich aus der 3-Estersdure, da 
er sich durch Umkrystallisieren: aus’ Benzot leicht auf den 
Schmelzpunkt 190° bringen lie8 und dann, mit der durch 
Kaliverseifung gewonnenen Estersdéure keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gab. 


Verseifung des Dimethylesters durch Wasser oder Salz- 
saure. 


Im Gegensatz zur Verseifung durch Kali oder Chlor- 
wasserstoff in methylalkoholischer Lésung fihrt die Verseifung 
durch Wasser oder wasserige Salzsdure zur 1-Estersdaure. 

Halbstiindiges Kochen mit reinem Wasser gibt nur eine 
ganz geringfiigige Verseifung. Es wurden nur einige Milligramm 
erhalten, die ungefahr bei 140° schmolzen und wegen der 
kleinen Menge, nicht. identifiziert werden konnten. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Einwirkung des 
Wassers in homogener, Lésung untersucht, da unter diesen 
Umstanden. die Bildung: einer erheblichen Menge. Estersaure 
viel eher.zu, erwarten. war. Zu diesem Zweck wurde der 
Ester in Methylalkohol gelést, soviel Wasser zugegeben, dab 
die Lésung in der Hitze eben triib wurde und dann 7 Stunden 
gekocht. Beim Erkalten krystallisiert. der Neutralester in reich- 
licher Menge aus..Das Filtrat, hinterlie} beim Eindampfen 
einen Riickstand, der.15°/; des Estergewichtes ausmachte. 
Schon nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol schmolz 
er bei 180° und.gab mit der durch Veresterung mit methyl- 
alkoholischem Chlorwasserstoff erhaltenen 1-Esterséure keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Durch’ ‘vierstiindiges ‘Kochen von 1g Neutralester mit 
50 cm® 0: 1-n.-Salzséure’ erhielt*man die 1-Estersdéure in sehr 
guter Ausbeute (90°/, der theoretischen). Durch direktes Aus- 
athern der wé&sserigen Lésung 1la48t sich nur ein Teil ge- 
winnen; der Rest ging erst aus ganz schwach saurer Lésung 
(hergestellt durch Neutralisieren und schwaches Ansduern) in 
Ather. Schon das Rohprodukt schmolz in der Nahe von 180°; 
es konnte durch Umkrystallisieren aus. Benzol leicht auf den 
Schmelzpunkt 179 bis 180° gebracht werden und gab mit 
der 1-Esterséure anderer Herkunft keine Schmelzpunkts- 
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erniedrigung. Bei halbstiindigem Kochen mit Salzsaure unter 
Anwendung der angegebenen Mengenverhdltnisse war noch 
keine erhebliche Verseifung nachweisbar; nach sechsstiindigem 
Kochen war tiberwiegend freie Saure vorhanden und die 
Ausbeute an Estersdure auf 25°/, zuriickgegangen. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz. 


Da die Herstellung des sauren Kalisalzes in fester Form 
nicht gelungen war,! wurden 4g Sdure mit der berechneten 
Menge methylalkoholischer Kalilauge versetzt und durch 
Zugabe von 200 cm’ Methylalkohol in Lésung_ gebracht, 
Dann. wurden 30cm’ Jodmethyl zugesetzt und 10 Stunden 
gekocht. Beim Erkalten entstand eine Ausscheidung. Aus 
dem Filtrat wurden durch Einengen vier weitere Fraktionen 
erhalten. Die drei ersten.Fraktionen bestanden in der Haupt- 
sache aus freier Sdure, gaben aber beim Auskochen an 
Benzol merkwiirdigerweise eine kleine Menge (0°06 g) Neutral- 
ester ab. Die vierte Fraktion schmolz bei ungefahr 175°. 
Beim Umkrystallisieren aus Benzol. wurden daraus 0°lig 
3-Esterséure vom Schmelzpunkt 190° erhalten. Eine bei 
ungeféhr 180° schmelzende Nebenfraktion (0°06 g) erwies 
sich durch den Mischschmelzpunkt ebenfalls als 3-Estersdure. 
Die fiinfte Fraktion bestand tberwiegend aus Jodkalium. Da 
die Veresterung geringfiigig und trotzdem die organischen 
Substanzen gr6Btenteils als. freie Sduren. vorhanden. waren, 
mu8 eine zur Bindung des gesamten Kaliums ausreichende 
Menge Jodwasserstoff. durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
Methylalkohol gebildet worden sein. Unter diesen Umstanden 
ist es: nicht sicher, da... die 3-Estersdure das primire 
Reaktionsprodukt ist. Sie kénnte auch der Verseifung von 
gebildetem Neutralester durch methylalkoholischen Jodwasser- 
stoff ihre Entstehung verdanken. 


Einwirkung von Jodmethyl auf das Disilbersalz.? 


Zwei anscheinend in gleicher Weise ausgefiihrte Ver- 
suche, bei denen das Silbersalz mit tiberschiissigem Jod- 





1 Mon, f. Chem. 39, 415 (1918). 
2 Mon. f. Chem. 39, 4:15 (1918). 
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122 N. Smodlaka, 


methyl! 4 Tage stehen gelassen wurde, verliefen wesentlich 
verschieden:*‘Der eine gab in fast» theoretischer Ausbeute 
Neutralester, der zum gréferen Teil im Jodmethyl gelést war, 
zum kleinerén aus dem Ungelésten durch Methylalkohol aus- 
gezogen wurde. 

Bei dem anderen, mit 4 g hithereide ausgefiihrten Versuch 
hinterlie8 das Jodmethyl nur einen kleinen, unter 50° sehr 
unscharf schmelzenden Riickstand. Das in Jodmethyl Unge- 
léste gab beim’ Auskochen mit Benzol 0°25 ¢ vom Schmelz- 
punkt 153 bis 160°. Durch Umkrystallisieren aus Benzo! 
wurden daraus 0°12 ¢ vom Schmelzpunkt 175 bis 179° (bei 
170° Braunférbung) gewonnen. Diese Fraktion war unreine 
3-Estersdure, da sie mit einer reinen Probe dieser Estersdure 
den Mischschmelzpunkt 184 bis 186, dagegen mit der 1-Ester- 
siure 140 bis 150° gab. Das in Benzol Ungeléste gab an 
siedenden Methylalkohol 0°35 ¢ freie Sdure ab. Das nunmehr 
ungelést Gebliebene enthielt neben Jodsilber noch unverandertes 
Silbersalz der 4-Dimethylamino-7 phtalsdéure, aus dem sich die 
Sdure durch Zerlegung mit Kalilauge gewinnen lieB. “Es hat 
sich nachtraglich nicht mehr feststellen lassen, ob etwa ein 
Feuchtigkeitsgehalt des Silbersalzes an dem abweichenden 
Verlauf der Redktion schuld war. 


Destillation der Silbersalze der Estersauren. 


Die Destillation der Salze von Estersduren behufs Uber- 
fiihrung in Neutralester durch Kohlendioxydabspaltung ist 
nicht immer ein brauchbares Mittel zur Ermittlung der Kon- 
stitution der Estersduren, da Umlagerungen eintreten konnen. 
So hat Wegscheider* aus beiden isomeren Hemipinmethy]- 
estersduren durch Destillation der Silbersalze Veratrumsaure- 
ester erhalten, ebenso Wegscheider und Lipschitz? aus 
den Silbersalzen beider isomerer 3-Nitrophtalmethylestersiuren 
mt-Nitrobenzoesdureester. Wenn aber die isomeren_ Ester- 
siuren verschiedene Produkte liefern, darf wohl angenommen 
werden, da8 Umlagerung ausgeblieben ist. Das war der Fal 





1 Mon. f. Chem. 16, 97, 102 (1895). 
2 Mon. f. Chem. 2/, 800 (1900). 
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Ges, 22, 348 [1889]) bei 102°. 
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bei der Destillation der Kalisalze der Trimellithdimethylester- 
siuren.t Ebenso hat auch die Destillation der Silbersalze der 
4-Dimethylamino-#-phtalestersduren zur Festlegung ihrer Kon- 
stitution gefiihrt. 

Die Silbersalze wurden durch Auflésen der Estersdéuren 
in der berechneten Menge Ammoniak oder Kalilauge und 
Fallung mit Silbernitrat hergestellt. Die Niederschlage wurden 
mit Wasser gewascheri, getrocknet und im Vakuum im Olbad 
destilliert. 

4 - Dimethylamino -t-phtal-1-methylestersdure (Schmelz- 
punkt 180°). Das aus dem Silbersalz erhaltene Destillat war 
ein gelbliches, spater erstarrendes Ol. Das zuerst iibergehende 
schmolz bei 80 bis 90°, das spater iibergehende in der 
Gegend von 160°. Der Destillationsriickstand war entweder 
fest oder bei starkerem und langerem Erhitzen (bis tiber 
300° Badtemperatur): ein. dickes dunkles Ol von sehr un- 
angenehmem Geruch. Das Destillat wurde durch verdtinntes 
Ammoniak in einen sauren Anteil vom Schmelzpunkt 230 bis 
233° (vielleicht p-Dimethylaminobenzoesdure, deren Schmelz- 
punkt nach Michler® bei 235, nach Pinnow,* sowie Houben 
und Schottmiiller* bei 238° liegt) und einen neutralen 
Anteil zerlegt. Der Schmelzpunkt des letzteren wurde durch 
nochmalige Behandlung mit sehr verdiinnter Kalilauge auf 
95 bis 96° erhéht. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
erhielt man weiBe glanzende, sich fett anftihlende Schuppen 
vom Schmelzpunkt 97 bis 98°. Zum Vergleich wurde p-Amino- 
benzoesaure nach den Angaben von Willstatter und 
Kahn® in p-Dimethylaminobenzoesaure ibergefiihrt und letz- 
tere mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff verestert. Der 
so erhaltene p-Dimethylaminobenzoesduremethylester vom 
Schmelzpunkt 98 bis 99°® gab mit dem durch Destillieren 


1 Wegscheider und Auspitzer, Mon. f. Chem. 3/, 1275, 1286, 
1289 (1910). 

2 Ber. D. chem. Ges. 9, 401 (1876). 

3 Ber. D. chem. Ges. 32, 1408 (1899). 

4 Ber. D. chem. Ges. 42, 3737. (1909). 

5 Ber. D. chem. Ges. 37, 411 (1904). 

6 Im reinen Zustand schmilzt er nach E. Bischoff (Ber. D. ehem. 
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124 N.Smodlaka, Veresterung der 4-Dimethylaminoisophtalsdure. 


des Silbersalzes gewonnenen neutralen Stoff keine Schmelz- 
punktserniedrigung. Somit kann die Bildung des g-Dimethy|- 
aminobenzoesdureesters aus der 4-Dimethylamino-i-phtalester- 
sdure vom Schmelzpunkt 180° als nachgewiesen gelten, was 
mit der angenommenen Forme! der 1-Esterséure im Ein- 
klang steht. 

4- Dimethylamino -i-phtal-3-methylestersdure (Schmelz- 
punkt 190°). Die Destillation des Silbersalzes gab in kleiner 
Menge ein dickfliissiges, in Benzol lésliches Ol, welches sich 
in Ammoniak nicht léste. Durch methylalkoholisches Kali 
wurde es auch bei langem Kochen nur zum Teil verseift. 
Nach dem Abdampfen und Aufnehmen mit Wasser wurde 
das unverseifte Ol durch Ausathern beseitigt. Bei Zusatz von 
Saure schied sich noch vor Erreichung der sauren Reaktion 
ein weiches Harz aus, beim Sauerwerden eine kleine flockige 
Fraktion, die sehr unscharf bei 140° schmolz. Das Unverseifte 
ging bei der Wasserdampfdestillation zum Teil als OI 
(Methylanthranil?) tiber; der unfliichtige, ebenfalls dlige Anteil 
hielt einem neuerlichem Verseifungsversuch fast vOllig stand. 
Das Harz wurde ebenfalls nochmals verseift. Dabei erhielt 
man aus der Lésung eine sehr kleine Menge einer in Alkoho! 
und Benzol leicht léslichen, stark blau fluoreszierenden 
Saure; das Filter, auf dem das ungeléste gesammelt worden 
war, fairbte sich beim Trocknen intensiv blau. Infolgedessen 
kénnte man es fiir médglich halten, da®S das Harz Indoxy! 
oder Methylindoxyl enthielt, und darin einen Beweis fir die 
angenommene Konstitution der Estersaure erblicken. Eine 


nahere Untersuchung war wegen Substanzmangels nicht 


mdéglich. Jedenfalls ist der Versuch aber insofern fiir die 
Konstitution der Estersauren beweisend, als er zeigt, daB die 
Destillation der Silbersalze der beiden Estersauren wesentlich 
verschieden verlauft und da8 daher Umlagerung nicht oder 
nur in untergeordneten Ma8 eintritt. 
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Uber die Veresterung der 4-Azetamino-i-phtalsaure 


Von 


Hermann Meyer 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1920) 


Die verwendete Sdure wurde aus as-m-Xylidin dar- 
gestellt.® 

4- Azetamino-i-phtalsdiuredimethylester. Da die Einwirkung 
von Jodmethyl auf das Silbersalz sehr unglatt verlauft, 
empfiehlt es sich, die Azetsdure. nach dem Vorgang von 
Ehrlich? mit einem Gemisch von konzentrierter Schwefel- 
saure und Methylalkohol durch zweistiindiges Erwarmen auf 
dem Wasserbad zu verestern und den erhaltenen Neutral- 
ester der entazetylierten Sdure nach Malle‘ durch dreiviertel- 
stlindiges Kochen mit dem doppeiten der berechneten. Menge 
Essigsdureanhydrid zu azetylieren, 





1 Die Versuche wurden in den Jahren 1907 und 1908 ausgefiihrt. 
7 } | Wegscheider. 
2 Naheres hieriiber siehe bei Wegscheider, Malle, Ehrlich und 
Skutezky, Mon. f. Chem. 39, 375 (1918). | 
3 A.va. O., p. 388; vergl. auch p, 395. 
4 A, a, O., p. 381. 
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126 H. Meyer, 


Neutrales Silbersalz. Die Saure wurde in Wasser sus- 
pendiert, in der berechneten Menge Ammoniak gelést und 
das Silbersalz mit Silbernitrat aus der Lésung gefallt. Man 
erhielt 34, ¢ Silbersalz aus 20 ¢ Sdure. 


0*1600 g Substanz gaben 0°0837 g Ag. Ag gefunden 52°39/,, berechnet 
fiir CyoH7O5N Age 49°49). 

Vielleicht enthielt das Priparat etwas iiberschiissiges Ag.O infolge eines 
kleinen Uberschusses von NH3.. Das Praparat war grau. Eine besser stimmende 
Analyse wird im Folgenden mitgeteilt. 


Das Silbersalz war eine gallertartige Masse, die mittelst 
der Wasserstrahlpumpe schlecht von der Lésung zu trennen 
war; sie wurde durch Faltenfilter filtriert, dann mittelst. einer 
Presse ausgepreBt und bei 100° getrocknet. 


Versuch zur Darstellung des sauren Silbersalzes. 3 g 
reiner Azetaminoisophtalsaure wurden in der fiir das saure 
Salz berechneten Menge (11°03 cm’) 1°217-n. Ammoniaks. 
gelést und mit der fir die Bildung des sauren Salzes be- 
rechneten Silbernitratmenge (30.cm° 0° 4474-n, Lésung) gefallt. 
Der Niederschlag (2°4 g) erwies sich jedoch als neutrales. 


Silbersalz. 


0°2115¢ Substanz gaben 0°1046¢ Ag. Ag gefunden 49°459p), be- 
rechnet fiir C, 9H,0,N Age 49°39 %, Ag. 


Saures Kalisalz. Der Versuch zur Darstellung des sauren 
Kalisalzes der Azetaminoisophtalsdure miflang, wenn man 
entweder die Saéure in Methylalkohol suspendierte und methy]- 
alkoholische Lauge hinzugab oder die wasserige Suspension 
mit wdsseriger Lauge versetzte. Im ersten Falle entstanden 
Fraktionen von zu hohem Kaliumgehalt (20 bis 24°/,) neben 
freier Sdure. Im zweiten Falle schied sich beim Einengen 
immer zuerst freie Saure ab. 

Erst auf Zusatz von wéasseriger KOH zur methyl- 
alkoholischen Suspension der Saure gelang es, saures Kali- 
salz der Azetaminoisophtalsaure zu bekommen. 


40 g Sdure wurden in ungefahr 1°57 Methylalkoho! 


suspendiert und dann 160°7 cm*® wasserige 0°1134-n. Kali- 
lauge hinzugegeben und langere Zeit gekocht. Sowohl das 
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Ungeléste (14 g) als die aus der Lésung erhaltene erste 
Fraktion (11 g) erwies sich als saures Kalisalz. 


I]. 0°2955 g. ungelist gebliebenes Salz (bei 100° getrocknet) gaben 
0°0917 g¢ K,SO,. 

Il. 072064 ungeliést gebliebenes Salz von einer anderen Darstellung 
gaben 0°0641 g KySO,. 

Ill. 0°2723 ¢ Salz (erste Fraktion aus. der Lisung) gaben 0:0967 g 
K,SO,4. 


K gefunden I. 13°94, II. 13°95, III. 15°959/); berechnet fiir C;j)HgO,NK 
14°989/p. 


Veresterung der 4-Azetaminoisophtalsdure. 


Die 4-Azetaminoisophtal-1-methylestersaure! entsteht bei 
der Verseifung des Neutralesters mit Alkalien in wéasseriger 
oder methylalkoholischer Lésung. Die bisher unbekannte 
isomere 8-Estersaure wurde bei der Einwirkung von Jod- 
methyl auf das neutrale Silber- oder saure Kalisalz erhalten. 
Beim Erhitzen der Saéure mit Methylalkohol im Einsehmelzrohr 
und beim Kochen des Neutralesters mit verdtinnter wasseriger 
Salzséure konnte keine Estersdure isoliert werden. 

Einwirkung von Methylalkohol auf die Sdure. Es gelang 
nicht, beim Erhitzen der Saéure mit Methylalkohol mit Sicher- 
heit Veresterung nachzuweisen. 

Fiinf Einschmelzréhren mit je 6g Saure und 45 cm* 
Methylalkohol wurden 20 Stunden auf 100° erhitzt. Dann 
wurde der ROhreninhalt samt dem Ungelésten zur Trockene 
verdampft und wiederholt mit Benzol ausgekocht. Die Haupt- 
menge blieb ungelést und erwies sich durch den Schmelz- 
punkt sowie durch den Mischschmelzpunkt mit Azetamino- 
isophtalsaure und Aminoisophtalsdure als unveradnderte Azet- 
saure, : 

Aus der benzolischen Lésung krystallisierte eine Sub- 
stanz vom Schmelzpunkt 230 bis 235°, die durch Um- 
krystallisieren aus Essigéther auf 235° gebracht werden 
konnte. Die gereinigte Substanz wog 0:5. In der Mutter- 
lauge blieb nur eine ganz geringe Menge klebriger Substanz. 





1A. a. O., p. 382. 
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128 H. Meyer, 


Die . bei, 235°. schmelzende Substanz ist in Methylalkoho! 
leicht, in Benzol auch in der Hitze sehr.schwer. léslich und 
gab bei der kombinierten Methoxyl- und Methylimidbestimmung 
im ganzen nur 0°2°/, CH,, war also kein Ester. 


Es Jag also nahe, an Kohlendioxydabspaltung zu denken, und in der 
Tat gab die Substanz mit der bei 250° schmelzenden p-Azetaminobenzoc- 
siure keine deutliche Schmelzpunktserniedrigung. Allerdings konnte der 
Schmelzpunkt 250° durch Umkrystallisieren nicht erreicht werden und der 
Mischschmelzpunkt (230 bis 233°) zeigte nicht die Erhéhung, die beim 
Mischen einer unreinen mit einer reinen Partie derselben Substanz zu 
erwarten ware. Aber die Titration stimmte ungefahr auf p-Azetamino- 


benzoesaure. 
0:2295 ¢ Substanz brauchten 14°40°cm®’0:09258-n. Kalilauge. Aqui- 

valentgewicht gefunden 172, berechnet fiir Azetaminobenzoesaure 179. 
Somit ist es immerhin wahrscheinlich, da Kohlensdureabspaltung 


eingetreten war. 


_. Auch beim Erhitzen der 4-Azetaminoisophtalsdure mit 
Methylalkohol auf 120 bis 130° wurde kein anderes Ergebnis 
erzielt. Die. bei weitem tiberwiegende Menge der Sdure blieb 
auch hier unverandert, insbesondere trat keine Azety!- 


abspaltung ein. 


I. 0°2793 g Substanz brauchten bei der Azetylbestimmung nach Wenze!| 
13°00 cm® 0+09258-n. KHO.CH,CO gefunden 18°54), berechnet fiir 
Ci9HgO,N == CgHgO,N(COCH3) 19°299%p, - 

II, 0°3148.¢ Substanz brauchten bei der Titration 28°6 cm? 0°09792-n. 
KHO, Aquivalentgewicht. gefunden 112°4, berechnet fiir 1/, CygHyO,N 
111°5, fiir 1/, CgH;,O,N 90°5. 


Auch bei zehnstiindigem Erhitzen der Azetaminoisophtal- 
sdure mit Methylalkohol auf 200° wurden benzollésliche 
Produkte nur in sehr getingen Mengen erhalten. Sie enthielten 
nur wenig neutrale Substanz; die aus Benzo! auskrystalli- 
sierten Anteile zeigten aber unscharfere und tiefere (zwischen 
153 und 199° liegende) Schmelzpunkte. 


Veresterung der Sdure mit Jodmethyl und Silberoxyd. 
Nachdem die Darstellung eines sauren Silbersalzes nicht 
gelungen. war, wurde versucht, es behufs Einwirkung von 
Jodmethyl durch die freie Sdure gemischt mit der zur Bildung 
des sauren Silbersalzes nétigen Menge Silberoxyds zu ersetzen. 
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10g 4-Azetaminoisophtalsdure wurden mit Azeton tber- 
schtittet und hierauf die aus 8°4g Silbernitrat dargestellte 
Menge Silberoxyd hinzugegeben, entsprechend einem zehn- 
prozentigen Uberschu8 iiber die zur Bildung des sauren 
Salzes erforderliche Menge. Zu dieser Suspension von Saure 
und Silberoxyd in Azeton wurde das anderthalbfache der fiir 
die Bildung der Estersaure berechneten Menge Jodmethyl 
hinzugegeben und der Kolben fest verschlossen. Das Gemenge 
war anfangs grau, wurde aber immer heller, bis es nach 
11 Tagen gelblich grau war. Es wurde nun abfiltriert, die 
Azetonlésung zur Trockene verdampft und der Riickstand 
mit Benzol ausgekocht. 7 

Die Benzollésung enthielt wesentlich Azetaminoisophtal- 
sdure-dimethylester, der durch Behandeln mit sehr verdiinntem 
Ammoniak von geringen Mengen freier Saéure und etwas 
schmieriger Substanz befreit wurde. Er wurde durch Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol auf den Schmelzpunkt 118 
bis 120° gebracht (1°2 ¢) und durch den Mischschmelzpunkt 
identifiziert. , | 

Der in Benzol ungelést. gebliebene Teil des in Azeton 
gelésten (1°9 g) bestarid wesentlich aus freier Azetaminoiso- 
phtalsaure. 

Da noch viel Substanz fehite, wurde der in Azeton 
ungelést gebliebene Teil mit Benzol ausgekocht, wodurch 
noch 0*2 9 Neutralester gewonnen wurden, hierauf wiederholt 
mit Methylalkohol, welcher 2°9 ¢ freie Azetsdure auszog. 

Somit wurden im Ganzen 1°4 g Neutralester und 4°8 g 
freie Saéure erhalten. Der Rest muf als Silbersalz vorhanden 
gewesen sein; Estersaéure konnte nicht nachgewiesen werden. 

Einwirkung von Jodmethyl auf das neutrale Silbersalz. 
Zu 60g trockenen Silbersalzes wurde soviel Methylalkohol 
gegeben, da das Ganze breiartig wurde, und dann ein Ober- 
schu8 ‘von ‘Jodmethyl; das Gemenge blieb 14 Tage bei 
Zimmertemperatur in einem gut verschlossenen Kolben stehen. 
Dabei ging die anfangs graue Farbe des Silbersalzes all- 
mahlich in eine hellgelbe tiber. Dann wurde die Hauptmenge 
des Jodmethyls durch einen Luftstrom bei Zimmertemperatur 
vertrieben, der Methylaikohol abgedampft und der Riickstand 
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130 H, Meyer, 


neunmal.mit je.einem Liter Benzo! ausgekocht. Die ersten 
Ausziige enthielten Neutralester und eine neue Estersaure, 
die folgenden fast nur Estersiure. 

,Wegen der Schwerldslichkeit der Esterstiure ist das 
Ausziehen mit Benzol sehr umstindlich. Die Anwendung 
anderer Lésungsmittel, welche. die Estersdure leichter lésen, 
wie, Methylalkohol oder Essigather, erwies sich als wenig 
vorteilhaft, denn diese Lésungsmittel lésen auch freie Azet- 
aminoisophtalsaure, die immer entsteht, in nicht unerheblicher 
Menge auf. 

Das in Benzol unlésliche ‘wurde Larch Auskochen mit 
Methylalkohol in (von organischen Substanzen freies) Jod- 
silber und. Azetaminoisophtalsdure zerlegt. Letztere wurde 
durch den Schmelzpunkt, sowie durch Mischschmelzpunkte 
mit .Azetaminoisophtalséure und. Aminoisophtalsdure identi- 
fiziert; im letzteren Falle, trat eine Schmelzpunktserniedrigung 
auf, Die ersten benzolischen Ausziige gaben zuerst Krystalli- 
Sationen mit unscharfen Schmelzpunkten zwischen 190 und 
250°, aus denen durch Behandeln mit verdiinntem Ammoniak 
4-Azetaminoisophtalsduredimethylester abgeschieden werden 
konnte; die sauren Substanzen wurden aus der ammoniakali- 
schen Lésung durch Ansduern wiedergewonnen. Aus der 
benzolischen. Mutterlauge. krystallisierte ebenfalls Neutralester, 
der durch .Umkrystallisieren leicht auf den Schmelzpunkt 
123 bis 124°. gebracht und durch. den Mischschmelzpunkt 
identifiziert werden konnte. 

Die spateren benzolischen Ausziige gaben Kevstaliiantionen 
mit unscharfem Schmelzpunkt zwischen 210 und 252°, die 
letzten Ausziige soiche mit tieferen Schmelzpunkten (zwischen 
190 und 217°); die Mutterlaugen enthielten klebrige Sub- 
stanzen, die von neutralen Stoffen fast frei waren und nach 
deren Abtrennung durch Ansduern der ammoniakalischen 
Lésung. auf den Schmelzpunkt 218 bis 223° gebracht 
wurden. .. : | 

Die um 200° oder héher schmelzenden sauren Sub- 
stanzen wurden durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol auf den Schmelzpunkt 264 bis 265° gebracht. 
Daneben blieb eine unreinere, bei 244 bis 251° schmelzende, 
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aber mit der. Substanz vom. Schmelzpunkt. 264 bis 265° 
identische Fraktion wibrig, ferner. kleine Mengen tiefer und 
meist sehr unscharf schmelzender Fraktionen. Unter den 
letzteren erweckten zwei scharfer schmelzende (223 bis 229° 
und. 200, bis 205°) .und voneinander nicht wesentlich ver- 
schiedene (Mischschmelzpunkt 203 bis. 215°)..den. Verdacht, 
daB8 sie.wesentlich aus 4- Azetaminoisophtal -1-methylester- 
siure bestehen kénnten. Diese Vermutung erwies sich aber 
als unbegriindet, da die Fraktion.223 bis 229° mit. dieser 
Estersdure den, Mischschmelzpunkt 195 bis 200° gab. 

Die Substanz vom .Schmelzpunkt 264 bis 265° erwies 
sich durch. den Mischschmelzpunkt identisch mit der 4-Azet- 
aminoisophtal-3-methylestersdure,..welche. auch durch Ein- 
wirken von Jodmethyl auf.das saure Kalisalz erhalten wurde, 
und wurde ebenso wie letztere durch Kalilauge zur 4-Azet- 
aminoisophtalsaure verseift. Ausbeute: 6 g Neutralester, 0°4 ¢ 
reine und 0O°6 ¢ unreine (244 bis 251°) 3-Estersdure, 0:1 g 
Fraktionen zwischen 200 und 229°, Fraktionen vom Schmeliz- 
punkt 198 bis 244°, 190 bis 212° und 150 bis 197° in ganz 
kleinen Mengen (unter 0-1 g), 17 ¢ freie Saure. 

Somit verlauft die Einwirkung von Jodmethyl auf das 
neutrale Silbersalz. bei Gegenwart: von Methylalkohol : sehr 
unglatt.!. Sie liefert nur etwa 20°/, der angewandten Sdure 
in Form von Neutralester, dafiir aber in kleiner Menge Ester- 
saure und als Hauptprodukt freie Saure. 

Versuche, bei denen das Silbersalz bloB mit Jodmethyl 
(ohne Methylalkohol) 14 Tage stehen gelassen wurde, lieferten 
kein wesentlich anderes Ergebnis. Zwar war die Ausbeute 
an Neutralester bisweilen ‘besser, blieb aber immer unter 
40%, der theoretischen. 3-Estersdure wurde ebenfalls erhalten, 
aber nicht in wesentlich besserer Ausbeute. Die Menge der 
freien Saure war bisweilen nicht viel kleiner als bei Gegen- 
wart von Methylalkohol, bisweilen aber gering. Im letzteren 
Falle war die Gesamtausbeute an Substanz, die in organi- 


schen Lésungsmitteln léslich war, unbefriedigend, so da 





1 Vergleiche dazu We gacheities und Frankl, Mon. f. Chem. 28, 
82 (1907). 
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132 H. Meyer, 


-anzunehmen ‘ist, “da “noch ‘ein “etheblicher ‘Teit des’ Silber- 


salzes “‘unangegriffen geblieben’ war. 

Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisal::; 
4 - Azetaminoisophtal-3~methylestersdure. Bei 30 stindigem 
Kochen des sauren Kalisalzes ‘mit Jodmethyl am Riickflus- 
kithler trat keine ‘erhebliche Veresterung ein. Aus dem nach 
dem Abdunsten des Jodmethyl bleibenden Riickstand nahm 
Benzol nur ganz unbedeutende Mengen auf. Beim Verreiben 
mit Wasser blieb (wahrscheinlich infolge des Zerfalles des 
sauren Kalisalzes in freie Saure und neutrales Salz) Azet- 
aminoisophtalsdure ungelést; dieselbe Saiure wurde beim An- 
sduern der wéasserigen Lésung erhalten. Die Identifizierung 
geschah ‘durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt; von 
dem in Wasser ungelésten Teil wurde auch eine Azetyl- 
bestimmung nach Wenzel gemacht. 


0°2902 g Substanz verbrauchten 13°77 cm’ 0°09247-n. Kalilauge. 
CH3CO gefunden 18°88, berechnet fiir CsHgO,N(COCH3) 19°299/. 


Auch bei zehnstiindigem Erhitzen im Einschmelzrohr 
auf 100° trat keine erhebliche Veresterung ein. 

Daher wurden 6g saures Kalisalz mit Jodmethy] zu 
einem diinnen Brei vermischt und 12 Stunden auf 150° 
erhitzt. Hierauf wurde.das Jodmethyl am Wasserbad verjagt 
und der Riickstand zwélfmal mit Benzol ausgekocht. Die 
ersten Ausziige waren. stark, die letzten nur schwach von 
Jod. gefarbt..... | 

Die zwei ersten Auskochungen gaben G6lige Riickstande, 
die beim Behandeln mit Ammoniak: geringe Mengen einer 
dunkelblauen! ..klebrigen Substanz ungelést lieBen. Die 
ammoniakalischen Loésungen gaben Fallungen vom Schmelz- 
punkt 170. bis 206°, beziehungsweise 239 bis 246°. 

Ein dritter Auszug gab eine Krystallisation vom Schmelz- 
punkt 247. bis 255°. und einen Abdampfriickstand, der nach 
dem Ausfallen. aus ammoniakalischer Lésung mit Salzsaure 
bei 215 bis.221° schmolz. 





1 Vergl. die Beobachtung iiber die Farbstoffbildung aus 4-Methylamino- 
i-phtalséure beim’ Erhitzen' mit Methylalkohol. auf 170° in der ungefahr 
gleichzeitig zur Ver6ffentlichung gelangenden Arbeit von Johann Taub. 
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Die™ Fraktionen » 170 bis 206° und 215 bis 221° (0: 1 2) 
wurden zusammen aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die so 
cereinigte Substanz wurde bei 205° schwarz und schmolz 
mit Zersetzung bei 245°. Sie war also jedenfalls keine 
4- Azetaminoisophtal- 1- methylestersaure. 

Die folgenden Behzolausziige gaben farblose Krystalli- 
sationen mit ziemlich scharfen, zwischen 249 und 257° 
liegenden Schmelzpunkten, die sich als 4-Azetaminoisophtal- 
3-methylestersfure efwiesen. Die Mutterlaugen wurden ver- 
einigt und gaben einen geringen Abdampfriickstand vom 
Schmelzpunkt 245 bis 249°, der wahrscheinlich ebenfalls 
3-Estersdure war. Dieser Abdampfriickstand wurde mit der 
Fraktion 239 bis 246° aus dem zweiten Benzolauszug ver- 
einigt (Zusammen 0°2 g). Das Gemisch Zeigte den Schmelz- 
punkt 200. bis. 215°. Die beiden. Fraktionen waren also 
verschieden. Man kann daher vermuten,. daf die Fraktion 
vom Schmeizpunkt 239 bis 246° in der Hauptsache p-Azet- 
aminobenzoesaure war. | 

Das in Benzol unlésliche wurde mit. kaltem Wasser 
verrieben. Hiebei blieb 1-0.g Azetaminoisophtalsdure (Schmelz- 
punkt 294°) ungelést, wahrend dié¢ Ausfallung der wasserigen 
Lésung noch Q-1g derselben Substanz ergab. Die Substanz. 
gab mit Azetaminoisophtalsaure keine Schmelzpunktserniedri- 
gung, dagegen mit Aminoisophtalsdure den Mischschmelz- 
punkt 269°. Der in Wasser. ungelést gebliebene Teil der 
Sdure kann nur zum kleinsten Teil der Zerlegung des sauren 
Kalisalzes durch Wasser seine Entstehung verdanken, da 
dieser Vorgang ebensoviel in Wasser ungelést bleibende wie 
in Form des Neutralsalzes in Lésung gehende Sdure lieferm 
muB. | 

Es haben .also. dei der Einwirkung. von . Jodmethy! 
Nebenreaktionen stattgefunden, welche freie Saure geliefert 

haben. 

Die aus .Benzol auskrystallisierten Fraktionen mit den 
Schmelzpunkten' zwischen 249 und 257° wurden durch Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol auf den konstant bleibender 
Schmelzpunkt 265° gebracht (1°2 g). Daneben wurden 0°4 g 
vom Schmelzpunkt 262 bis 264°, 0°3 g vom Schmelzpunkt 
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245 bis 250° und 0°2g vom, Schmelgpunkt 210 bis 215 
erhalten. Auch diese letztgenannte Fraktion war von 4-Azet- 
aminoisophtal- -1-methylestersdure verschieden, da_sie mit ihr 
den Mischschmelzpunkt 185° gab. Mit..ungefahr der gleichen 
Menge der Substanz vom Schmelzpunkt 265° gemischt, 
schmolz. sie bei,241°; sie scheint daher. mit ihr in der Haupt- 
sache identisch zu sein, . 

Ausbeute aus 6g Salz entsprechend 5:1 g Saure: 1:2 ¢ 
reine’ und 0: 9g unreine 3-Estersdure, 1:1 g Sdure, .0°3 ¢ 
sonstige Fraktionen, keine 1-Estersaure. 

Die Substanz vom Schmelzpunkt 265° erwies sich bei 
der Analyse als Eranstaminnison nel: 3H, smethylestersaure, Die 


: . Se~ 


zenden i-Estersdure. 


(© 042608.¢ gdbeni bei der Methoxylbestimmung 0° 2531 ¢, bei der Methy!- 
imidbéstimmung 0/0202 g; : zusammen 0°2783 ¢ AgJ. OCH, gefunden 13°85° , 
{davon bei der Methoxylbestimmung, 12° 88%) berechnet : fiir C,,0,,H,N = 
‘C4pHgO,N(OCH3) 13°08}. 


Bei dér Verseifung’ ‘mit Kalilauge liefert sie Azetamino- 
isophtalsdure (Schmelzpunkt des Verseifungsproduktes 285°, 
keine Schmelzpunktserniedrigung mit Azetaminosdure, da- 
gegen Mischschmelzpunkt mit Aminosdure 274°). 

Die 8-Estersdtire ist in Méthylalkohol schwerer léslich 
als‘ die 1-Estersdure. Zum Umkrystallisierén eignet sich auch 
Essigather.’ In Benzol ist ~ die Substanz ‘sehr schwer léslich. 
Es wurde ‘daher auch ein Gemisch von Benzol mit 5 Volum- 
prozenten | Methylalkohol versucht, ‘aber ‘nicht weiter ver- 
wendet, da man bisweilen 6lige Abscheidung bekommt. In 
Wasser ist die Estersdure fast unldslich.! 


Halbverseifung des Dimethylesters der 4-Azetaminoisophtal- 
| shat ~*~” séure. ) ) 


1. Mit methylalkoholischem Kali. 2°4 g Neutralestet 


‘wurden in 50 cm’ Methylalkohol .gelést. und hierauf die 





1 Vergl.. die Beobachtung von A. Klemenc bei Wegscheider, Mon. 
f, Chem, .3Z, 229 (1916). 
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perechnete Menge Kalilauge (2° 4 cm’ einer wasserigen Lésung, 
die O° 223 g KOH im Kubikzentimeter enthielt) hinzugegeben. 
Nach finfstiindigem Kochen war die Lésung noch schwach 
alkalisch; .sie wurde bis zur. Halfte eingeengt,. mit Wasser 
verdiinnt und ausgeathert. Der Ather nahm 0-15 g unver- 
seiften Neutralesters. auf. Die wéasserige Lésung gab. mit 
Salzsdure eine Fallung (1:76 g), die bei 209 bis 212°, nach 
dem Umkrystallisieren bei 214 bis 216° schmolz und mit 
der durch Azetylieren der Aminoisophtalestersaure bereiteten 
4- Azetaminoisophtal- 1-methylestersdure keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung gab. | 7 

Somit bewirkt methylalkoholisches Kali eine verhiiltnis- 
maBig glatte Verseifung zu_1-Estersdure. 


2. Mit wasseriger Kalilauge. Bei finfstiindigem Erhitzen 
des Neutralesters mit der fiir die Halbverseifung berechneten 
Menge 1*438-n.'‘wasseriger Kalilauge ° blieb ‘ein Teil des 
Neutralesters unverseift. Die Lésung enthielt wesentlich freie 
Azetaminoisophtalsaure, die nur durch wenig Estersdure 
verunreinigt war. NG 97 19 

Eine bessere Ausbeute an Esterséure wurde erzielt, als 
12 ¢ Neutralester nur mit der Halfte der fiir die Halbver- 
seifung erforderlichen wé&sSseriget! Kalilauge (19°2cm’*, ent- 
haltend 0°0697 g KOH im Kubikzentimeter) bis zum Neutral- 
werden gekocht wurden., Dieser Punkt. war. schon nach einer 
Stunde erreicht. Zwei Drittel des angewandten Neutralesters 
blieben unverseift. (Schmelzpunkt-118 bis’ 120°) und wurden 
nach dem Erkalten abfiltriert. Die wéasserige Loésung gab 
durch Ansauern’ ein Gemisch ungefaéhr gleicher Teile von 
freier Azetaminosaure und Estersdure, die durch Auskochen 
mit Benzol getrennt wurden. Die Esterséure schmolz bei 
212 bis 214°, nach dera Umkrystallisieren bei 215 bis 216° 
und gab mit der 4-Azetaminoisophtal-1-methylestersdure keine 
Schmelzpunktserniedrigung, war also damit identisch. 


3. Mit wdsseriger. Salzsdure. 0°5 g Neutralester wurden 
mit wenig Wasser.und einem Tropfen konzentrierter Salz- 
siure 8 Stunden lang gekocht. Dabei hatte sich fast gar 
nichts gelést. Der Lésung konnte durch Ather nur eine 
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geringe Menge Substanz entzogen werden, die iibrigens in 
Ammoniak grd8tenteils ungelést blieb. 

Das in der verdiinnten Salzsdure ungelést gebliebene 
war in verdiinntem Ammoniak unléslich und schmolz bei 
105°. Da aber das Sinken des Schmelzpunktes zeigte, das 
der Neutralester nicht unverdndert geblieben war, wurde die 


bei 105° schmelzende Substanz neuerlich mit wenig Wasser 


und zwei Tropfen konzentrierter Salzsdure 10 Stunden ge- 
kocht. Es blieb Wieder fast alles ungelést. Der Schmelzpunkt 
war aber nunmehr auf 122 bis 124° gestiegen. Mit dem 
Neutralester der AzetaminoisophtalsAure gab die Substanz 
eine starke Schmelzpunktserniedrigung (91 bis 113°). Somit 
muBte Azetyl abgespalten worden sein. Der Schmelzpunkt 
des reinen 4- mppincisephntalstucaiipethplaster liegt © nach 
Frankl bei 130°. 

Da8° alkoholigche Salzséure leicht Azetyl abspaltet, ist 
bekannt; sie kann aber gleichzeitig Ester verseifen . oder 
Estersdure in. Neutralester .iiberfiihren. Die . Anwendung 
wasseriger Salzsfure bietet dagegen, falls die Reaktion auch 
in» anderen. Fallen ebenso verlauft,. ein Mittel, die Ester 


azetylierter Amjnoséuren zu entazetylieren, ohne gleichzeitig 


an den:Karboxylgruppen etwas zu 4dndern. 


Konstitution der Estersiduren. 


. Behufs Ermittlung der Konstitution der Esters4uren wurde J 


von der Tatsache Gebrauch gemacht, da®.die 4-Azetamino- 
i-phtalsa4ure in eine Anhydrosdure wuberfiihrbar ist,’ welche 
durch Wasserabspaltung zwischen der Azetaminogruppe. und 
dem benachbarten, in 3 stehenden Karboxyl entstehen muf.' 
Es waren zwei Wege denkbar.. Entweder -konnte man die 
Anhydrosaure verestern und dann Wasser anlagern; so.mufte 
die Azetamino-1l-estersdure entstehen, Oder man konnte unter- 
suchen, welche der beiden Azetaminoestersduren befahigt ist, 
unter Wasserabspaltiing in den Ester der Anhydrosdaure tiber- 
zugehen. Diese Wege sind bereits von Wegscheider und 





: 1 Bogert, Wiggin und 558i, J. am. “9 soc. 29 84 (1907). 
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Veresterung der 4-Azetamino-i-phtalsiure. 137 
Faltis! zur. Konstitutionsermittlung. der Azetaminoterephtal- 
estersduren eingeschlagen, worden. Nur der zweite Weg hat 
in beiden Fallen, zum, Ziel gefiihrt. 


Anhydro - 4 - azetamino -i- phtalsdure: Die Anhydrosdure 
wurde durch: fiinfstiindiges: Kochen der Azetsdéure’ mit dem 
zehnfachen Gewichte Essigsdureanhydrid ohne Schwierigkeiten 
erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 262 bis 264°, in Uber- 
einstimmung mit der Angabe der genannten Autoren (264°). 
Dagegen gelang die Darstellung des Silbersalzes nicht, dessen 
Behandlung mit Jodmethyl beabsichtigt war, da teilweise 
Wasseranlagerung eintritt. Die Anhydrosdure wurde in Wasser 
suspendiert, mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht und 
mit Silbernitrat gefallt. 


0:0703 g Silbersalz gaben 0°0286 9 Ag. 
Ag gefunden 40°79. 
Berechnet fiir Cy 9H,O,N Ag 34° 60', Ag, fiir Cy H,0;N Age 49°4 % Ag. 


Somit war der erste Weg nicht gangbar. 


Uberfiihrung der 4-Azetamino-i-phtal-1-methylestersdure 
in den Methylester der Anhydro-4-azetamino-i-phtalsdure. 
DaB die bei 218° schmelzende Azetamino-i-phtalestersdure 
die 1-Estersdure ist, ergibt sich aus ihrer Uberfiihrbarkeit in 
den Anhydroester. 

Die Azetaminoestersdure wurde nach Malle? durch 
Azetylierung der 4-Amino-7-phtal-1-methylestersaure dargestellt. 
Zu den Angaben Malle’s sei hinzugefiigt, daB die Ester- 
sdure in Azeton und Essigather leicht, in Chloroform etwas 
schwerer léslich ist. . 

1°7g dieser Estersdure (nicht ganz rein, Schmelzpunkt 
216 bis 217°) wurden mit einem Uberschu8 von Essigsaure- 
anhydrid 3 Stunden gekocht. Beim Erkalten schied sich der 
Anhydroester ab (0°8 g). Der Schmelzpunkt war bei 172° 
und wurde durch Umkrystallisieren aus Essigsdéureanhydrid 
nicht gedndert. | 





1 Mon. f. Chem., 33, 188, 194, 199 (1912). 
2 Mon. f. Chem. 39, 382 (1918). 
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138 H. Meyer, Veresterung der 4-Azetamino-i-phtalsaure. 


I. 0*2053 g Substanz gaben’0-4524 ¢ CO, und 0-0788 ¢ H,0. 
Il. 0°1766¢ Substanz gaben 0°3901 ¢ CO, und 0°0668 ¢ H,0. 
Gefunden C I. 60°09, II. 60°24), H I. 4°30, II. 4°239/, berechnet 
fiir C,,Hg0,N C 60°260/y, H 4-149). 
Die Mutterlauge wurde in Wasser gegossen; dabei schied 
sich unverdnderte Estersdure ab. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sauren 


XXXI. Abhandlung: 


Uber die Veresterung der 4-Methylamino-i-phtalsiure 


Von 


Johann Taub 


Aus dem I. chemischen, Laboratorium der Universitat Wien! 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1920) 


I. Ausgangsstoffe. 


Die Darstellung der 4-Methylamino-i-phtalsdure geschah 
aus as-m-Xylidin,® indem dieses azetyliert, oxydiert, die 
erhaltene Azetamino-i-phtalsaure’ nach Smodlaka* durch 
Methylalkohol und Schwefelsdure unter Entazetylierung in 
den Dimethylester der Arino-i-phtalsaure tbergefuhrt, letzterer 
wieder azetyliert und dann nach Skutezky* mit Kalium und 
Jodmethyl in den Dimethylester der Azetmethylaminosaure 
ubergefiihrt wurde, der dann entazetyliert und verseift wurde. 





1 Die Versuche wurden in den Jahren 1913 bis 1914 und 1918 bis 
1919 ausgefiihrt. Wegscheider. 

2 Naheres bei Wegscheider, Malle, Ehrlich und Skutezky, Mon. 
f. Chem. 39, 375 (1918). 
3 A. a. O., 395. 
4 A. a. O., 408. 
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140 rs Taub, 


Zur Ergainzung der friiher gegebenen Darstellungsvorschriften 
sei noch Folgendes erwdahnt. 


Bei der Einwirkung von Schwefelsiure und Methylalkohol auf die 
Azetamino-i-phtalsdéure wurde eine kleine Verbesserung der Ausbeute erreiclit, 
indem unter Beibehaltung des von Smodlaka angegebenen Mengen- 
verhiiltnisses 4 Stunden in einem in das siedende Wasserbad eingetauchten 
Kolben erhitzt wurde. Die Azetylierung des so erhaltenen Aminosdureesters 
‘wurde im wesentlichen nach Malle! vorgenommen, das Reaktionsprodukt 
in die Vierfache Menge Wasser eingetragen, dann aber nicht érhitzt, sondern 
tiber Nacht stehen | igelassen. Ausbeute. 1° 17 g Azetaminosdureester aus 1 ¢ 
Aminoester (theoretisch 1°20 g). 

Bei der Methylierung des’ Azetaminosdureesters nach Skutezky 
wurden °°9¢ Kalium fiir 20g Ester verwendet und die Kochdauer auf 
4 Stunden erhéht. Reinheit: des Ausgangsmateria!s ist zur Erzielung einer 
guten Ausbeute unbedingt erforderlich. Spuren Wasser beeintriichtigen die 
Ausbeute: stark. .Das'Kaliam’ mu8 in Drahtform in die heiSe Lésung ein- 
getragen werden, da ein langsames Auflésen teilweise Verseifung hervorrutt. 
Bei sorgfaltigem Arbeiten kénnen mehr als 90°/, der theoretischen Ausbeute 
erhalten werden. 

Die Entazetylierung des AVitmethividiinoesters wurde bewirkt, indem 
auf 1g Ester 4°2 cm* Methylalkohol und 6°3 cm? konzentrierte Salzséure 
verwendet ‘und bei’ gréBeren Mengen die Erhitzungsdauer auf 3 Stunden 
verlangert wurde. 

Da es kaum modglich ist, den sirupésen Azetmethylaminoester vdllig 
rein zu bekommen, enthalt die daraus erhaltene Methylaminosdéure meist 
etwas Amino-i-phtalséure. Die Reinigung geschieht am besten durch Ver- 
esterung mit Methylalkohol. unter Bedingungen, bei denen iiberwiegend Ester- 
sdure entsteht. Diese ist dann leicht vdollig zu reinigen. Die hiefiir anzu- 
wendenden «Versuchsbedingungen. finden sichsim Folgenden bei der Ver- 
esterung mit Methylalkohol und Schwefelsaure. Dagegen, gelingt die Zerlegung 
des Neutralestergemisches durch Umkrystallisieren aus Petrolather oder 
Methylalkohol nur sehr unvollkommen. Man wire daher auf die von 
Skutezky durchgefiihrte Nitrosierung? angewiesen. 


Ester. der 2+ Methyl -3-phenyl-4-keto- 3, 4-dihydrochin- 
azolin-6, 2', 4'-tricarbonséure. Das Vorhandensein der erforder- 
lichen’ Praparate wurde beniitzt, um die auffallenden Beob- 
achtungen zu lUberpriifen, welche beziiglich der Sehmelz- 
punkte dieser Ester: gemacht wurden: Malle*® hat namlich 





t A. a. 0., 381. 
2A. a. O., 411. 
3 A. a. O., 386. 
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Veresterung der 4-Methylamino-i-phtalsaure. 141 


die freie (aus Azetamino-é-phtalsaure dargestellte). Trikarbon- 
siure in den» Athylester iibergefiihrt “urid seinen Schmelz- 
punkt zu 332° gefunden: Andrerseits hat aber Skutezky' 
durch Erhitzen des Azetamino-i-phtalsduredimethylesters : mit 
Dimethylsulfat einen Stoff erhalten;'der als der Methylester 
dieser Trikarbonsdure aufgefaBt werden) mufte, aber bei 205° 
schmolz, also sehr viel tiefer als der Athylester.’ Hiernach 
konnte man zweifeln, ob: dieser’ Methylester sich wirklich 
von. der Trikarbonsdure Malle’s ableitet. Daher wurde die 
Saure nach Malle dargestellt und 3 Stunden. mit Chlor- 
wasseérstoff-gesattigtem Methylalkohol am Wasserbad erhitzt, 
eingeengt, mit Wasser gefallt, in Chloroform gelést, mit Tier- 
kohle behandelt und mit Ather gefallt. In der Tat wurde so 
ein Ester vom Schmelzpunkt 205° erhalten. Somit gehért 
der von Skutezky erhaltene Ester zu der von Malle’ dar- 
gestellten Trikarbonsaure. . | | 

4-Methylamino-i-phtalsdure.. Sie ist fast unldslich in 
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Benzol, 
Ligroin. Auch in Ather und Xylol-ist.sie’ wenig léslich, 
erteilt aber doch diesen Lésungsmitteln ihre blauviolette 
Fluoreszenz. | 


0+2204 g ergaben bei der Methylimidbestimmung 0° ‘27 57 £ ht CH, daher 
8° 00%; berechnet fir CyH,O,N = CgH,O4N (CH) 700/ 


4-Methylamino-i-phtalsdure-Dimethylester. Den Aigabein 
von Smodlaka und Skutezky® sei folgendes hinzugefiigt. 
Er scheidet sich aus einer nicht zu konzentrierten methyl- 
alkoholischen Lésung in besonders schénen, langen, seiden- 
glanzénden Krystallén aus. Der Schmelzpunkt der reinen 
Substanz ist 112°5 bis 113°, ziemlich tibereinstimmend mit 
der Angabe von Skutezky. Die Angabe von Smodlaka 
(115°) ist etwas zu hoch. -Der Ester ist mit Wassetdampf 
fliichtig’ (auch aus salzsdurehaltiger Lésung) und Zeigt’ dabei 
einen schwachen, ‘vanilleartigen- Geruch: Inf reirien Zustand 
ist “die Substanz ganz wei, ‘Sofist' — krgiernl snglec 
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142 ‘ J. Tavib, 


Er lést sich in Methylalkohol, Athylalkohol und: Ather 
leicht, weniger in Benzol und Xylol und fluoresziert:in diesen 
Lésungsmitteln blauviolett. In Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Chloroform, Petrolather und Benzin ist er schwer 
léslich. Immerhin wurde Petrolather zum Umkrystallisieren 
zwecks Tréennung von Amino-i-phtalsdure-Dimethylester an- 
gewendet. ~4 

Durch finfstiindiges Erwarmen mit etwas mehr als der 
berechneten Menge methylalkoholischer Kalilauge und nach- 
folgendes Eindampfen zur Trockene wird der Neutralester 
vollig verseift. 

Da die Methylaminosaéure in Form -ibrer 1-Methylestersadure gereinict 


wurde, wurde der fiir die Verseifungsversuche ndétige Neutralester durch 
Veresterung der reinen Estersaure hergestellt. Durch zehnstiindiges Erwarmen 


der Estersdéure mit zehnprozentiger methylalkoholischer Schwefelsaure erfolgt . 


die Veresterung nur sehr unvollstandig (aus 5g Estersdéure 1 ¢ Neutralester, 
wahrend 3°9¢ unverandert zuriickgewonnen wurden). Behufs Aufarbeitung 
war das Reaktionsprodukt in Wasser gegossen worden, wobei sich die 
Ester fast vollstandig ausscheiden. 

Es war somit eine energischere Einwirkung nétig. Um die Gefahr 
einer Kohlendioxydabspaltung zu vermeiden, schien es zweckmiafig, dies 
durch Anwendung von Chlorwasserstoff statt Schwefelséure zu_ erreichen. 
Bewahrt hat sich folgende Vorschrift: 

160 cm? Methylalkohol wurden mit trockenem Chlorwasserstoffgas in 
der Kalte gesdttigt, hierauf 10, der festen Sdure zugesetzt und mit Riick- 
flu8kiihler am Wasserbad durch 31/, Stunden unter gleichzeitigem Einleiten 
von Chiorwasserstoff lebhaft siedend erhalten, dann noch iiber Nacht 
stehen gelassen, in Wasser eingetragen und der ausgefallene Neutralester 
durch Verreiben mit verdiinntem Ammoniak von Estersaure befreit. Ausbeute 
9*1 ¢g Neutralester neben 0-7 g Estersaure. 


4-Methylamino-i-phial-1-Methylestersdure. Sie entsteht 
bei ‘allen. Veresterungs- und MHalbverseifungsreaktionen in 
«gréBerer Menge als die: isomere Estersdure. 

_. Farbe reinwei8; Form zarte Krystallnadeln. Der Schmelz- 
punkt der reinen Estersdure liegt etwas héher als Skutezky'’ 
‘fand,: ‘namlich bei 244 bis 245° (unter. Gasentwicklung). Die 
Substanz lést. sich: unter priachtig. violetter Fluoreszenz in 
Athylalkohol, Methylalkohol und Ather, weniger in Benzol, 





1 A. a. O., 413. 
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Veresterung der 4-Methylamino-i-phtalsiiure. 143 


sowie Xylol und Petrolather; in Ligroin, Benzin, Schwefel- 
kohlenstoff, Tetrachlorkchlenstoff “und Chloroform ist sie un- 


loslich. 


I. 0°1520g¢ Esterséure (durch Veresterung mit Schwefelsdéure dargestelit) 
lieferten bei einer kombinierten Methoxyl-Methylimidbestimmung zu- 
sammen 0°3526 ¢ Jodsilber. 

II]. 0°1165 g (durch Veresterung mit Salzséure dargestellt) lieferten 0° 2515 ¢ 
Jodsilber. 

CH, (im Methoxyl und Methylimid) gefunden I. 14°85, II. 13°81%p), 
Berechnet fiir C,gH,;,0,N == CgH,0,N(CH3)q 14°37 %. 


4 - Methylamino -i-phtal-3- Methylestersdure. Ihre Bil- 
dung wurde bei der Halbverseifung des Neutralesters und 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz beob- 
achtet. Sie wurde in weifem Zustande in feinen Krystallen 
erhalten. Fiir gewoéhnlich ist sie gelb gefarbt. Schmelzpunkt 
zwischen 220 und 221°. 

In Lésung fluoresziert sie blauviolett. Die Léslichkeit 
in Benzol, Methyl- und Athylalkohol ist gréBer als die der 
isomeren Estersdure. Mit der 1-Estersdure gibt sie eine 
starke Schmelzpunktserniedrigung. 


4°352 mg gaben bei der Methoxyl- und Methylimidbestimmung 8°35 mg AgJ, 
entsprechend 12°39/, CH. (Analyse von Herrn Dr. Hans Lieb in Graz). 
Berechnet fiir C,.)H,;0,N = CgH,0,N(CH3). 14°379/). Wegen aeeesarred 
mangel konnte die Analyse nicht wiederholt werden. 


Saures Kalisalz. Dieses wurde nicht rein erhalten. Wenn man die 
Sdure mit der berechneten Menge wisseriger Kalilauge am Wasserbad 
erwarmt, bleibt ungefahr die Hialfte ungelist. Es geht also nur das Neutral- 
salz in Lésung. , 

Als die Saure in der berechneten Menge methylalkoholischen Kalis 
gelost wurde, schied sich beim Erkalten eine kleine Menge (A) ab, die 
uberwiegend aus dem neutralen Salz bestand. Die zwei weiteren Krystalli- 
sationen, die durch Einengen (B) und vdélliges Abdampfen (C) erhalten 
wurden, enthielten daher weniger Kali, als das saure Salz verlangt. Daf sie 
in der Hauptsache aus dem sauren Salz und nicht etwa aus einem Gemisch 
von freier Sure und Neutralsalz bestanden, wird dadurch -wahrscheinlich 
gemacht, da8 sie unter dem Mikroskop gréftenteils einheitlich aussehen. 
Allerdings zeigten sie keine ‘charakteristischen Formen, ‘sondern bildeten 
unregelmaBig, aber ziemlich scharfkantig begrenzte Schollen. 

Um die Ausscheidung von Neutralsalz zu vermeiden, wurde bei einem 
zweiten Versuch nach eingetretener Auflésung sofort stark eingeengt. Aber 
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auch die.so erhaltene Krystallisation (D) enthielt zu wenig Kali und dem- 
entsprechend war die durch Abdampfen der Mutterlauge erhaltene Fraktion (Z) 
zu kalireich, 

Im Wasser sind die erhaltenen Fraktionen nur teilweise léslith. Dies 
kann sowohl von der Beimengung der freien Sdure, als von der Zersetzung 
des sauren Salzes durch Wasser herriihren, Das saure Salz enthalt wahr- 
scheinlich ein Mol Krystallwasser (oder 0°5 Mole Krystallmethylalkohol?). 
Da®S die Analysen einen kleineren Gewichtsverlust ergeben, erklart sich 
durch’ die Beimengung der Séure. Das Krystallwasser entweicht im Exsikkator. 
Bis 140° tritt kein weiterer Gewichtsverlust ein, dagegen bei 180° Zer- 
setzung unter Gewichtsabnahme, wobei sich das Salz in eine schwarze 
hygroskopische Masse .verwandelt. 


0°'5511g von B (lufttrocken) verloren bei, 100° 0°0285,¢ oder 5°17/. 
0°1007 g von .D,verloren bei 100° 0°0065 g oder 6°460/,. 

 Beréchnet fiir CoHgO;NK.H30 7°17%, fiir CgHgO,NK. 4/g CH,O 6:4309,,. 
0*1469 g von A (getrocknet) gaben 0°0801.¢ K,SO, oder 24°50/) K 
0°2531.¢ von B gaben 0°0744g¢ K,SO, oder 13°29/) K 
0°3577 ¢ von C gaben 0:1037 ¢ K,SO,4 oder 13°00/, K.- 
0°2543 ¢ von D gaben 0°0722 ¢ K,SO, oder 12°79) K. 
0°2209 von E gaben 00997 ¢ K,S0, oder 20°30), K. 


_ Berechnet fiir CyHgO,NK 16°77, fiir CgH;O,NK, 28° 83/, 7 


Silbersalz. Wenn man 14g saures Kalisalz mit 50 cm? Wess erwarmt 
und, ohne zu filtrieren, eine warme Lésung von 0°7 ¢ Silbernitrat hinzu- 
fiigt, ,so .erhalt .man einen weifen Niederschlag; die ungelést gebliebene 
Sdure scheint beim: Verreiben zu verschwinden. Die so erhaltenen Praparate 
nihern -sich..in der Zusammensetzung mehr oder weniger dem. sauren 
Silbersalz. 


0°1312¢ gaberi 070454 ¢ oder 34°60), Ag. 
0°0951,¢ gaben 0-0385 ¢ oder 40°50), Ag. 


Berechnet fiir CyH,O,NAg 35°73, fiir CyH,O,NAg, 52°780/, Ag. 


Diese Praparate enthalten kein Krystallwasser, sind lichtempfindlich 
und farben sich auch unter Lichtabschlu8 beim Erhitzen auf 100° dunkel. 
Methylalkohol zieht aus ihnen betrachtliche Mengen freier Methylaminosaure 
aus (z. B. aus 0°38 ¢ mit 40°59), Ag bei zweistiindigem Kochen 0-085 g). Es 
mu6 daher  dahingestelit bleiben, ob von vornherein Gemische von freier 
Saéure und neutralem Silbersalz vorlagen oder ob Methylalkohol das saure 
Silbersalz zerlegt. 


eb He Veresterung der iiatiatiiethdiesightataieardés ) 


| a). Mit ‘methylalkoholischer Salzsdure: Die, Veresterung 
der. Sdure mit ‘methylalkoholischem Chlorwasserstoff.ist schon 
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von Skutezky untersucht worden..Er hat dabei die 1-Ester~ 
sdure (allerdings nicht ganz rein) und daneben’ unscharf und 
etwas héher schmelzende Fraktionen erhalten,’ die vielleicht 
die damals - noch: unbekannte: zweite Estersdéure ‘enthalten 
konnten.. Ich habe daher den Versuch mit zehnprozentigem 
methylalkoholischem Chlorwasserstoff am Wasserbad wieder- 
holt..Eine héher schmelzende Estersdure wurde nicht gefunden. 
Die Fraktionen, in denen Skutezky eine solche vermutete, 
waren daher wahrscheinlich 1-Estersdure, die’ etwas freie 
Sdure enthielt. Ob die nunmehr bekannte, bei 220° schmelzende 
3-Esterséure in kleiner Menge entsteht, mu8_ dahingestellt 
bleiben: Zwar wurden kleine Fraktionen mit tieferen und 
unscharfen Schmelzpunkten (z. B. 207 bis 219°) erhalten, 
aber diese konnten Amino-i-phtalmethylestersdure enthalten 
haben. 


b) Mit Schwefelsdwre. 10 g Saure werden mit 160 cm’ vier- 
prozentiger methylalkoholischer Schwefelsdure durch 5 Stunden 
am Wasserbad gexocht. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser 
gegossen, der Niederschlag mit wasserigem Ammoniak in 
Neutralester und Estersdure getrennt, das Filtrat ausgeathert. 
Die Reinigung der Estersdure geschieht am besten durch 
Benzol, gelingt aber auch mit Methyl- oder Athylalkohol. 
Auf diese Weise wurden bei der Veresterung von 51°22 
Sdure nur 11°2 g Neutralester, hingegen 34-8 g 1-Methyl- 
estersdure erhalten. Letztere konnte durch Umkrystallisieren 
leicht auf den Schmelzpunkt 244 bis 245° gebracht werden. 


c) Veresterung mit Methylalkohol ohne Mineralsdure. Sie 
wurde folgendermaBen. durchgefiihrt: 2°0 g¢ Methylamino- 
i-phtalsdure wurden im Einschmelzrohr mit 10cm’ Methyl- 
alkohol durch 40 Stunden auf 80° und.durch weitere 
8 Stunden auf 100° erhitzt. Der Rdhreninhalt zeigte einen 
schwachen Stich ins Blaue. Nach Offnen wurde der Alkohol 
abgedunstet. Der Riickstand war in Ammoniak vollstandig 
léslich. Wurde die Behandlung mit Ammoniak nicht bis zur 
villigen Lésung fortgesetzt, so blieben zuletzt. einige Kérn- 
chen von 1-Methylestersiure .(Schmelzpunkt 242 bis 245°) 
ungelést. Das in Lésung gegangene wurde mit Salzsdure 
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wieder ausgefailt. Aus ihm konnte dann durch: Auskochen 
mit Benzol. und Umkrystallisieren ebenfalls 1-Estersaure 
(Schmelzpunkt 236 bis 241°, Mischschmelzpunkt 241 bis 243°) 
gewonnen werden. Im ganzen hatten sich nur 0°2 g 1-Methyl- 
estersdure gebildet; der Rest war noch als Sdaure vor- 
handen. ; 

_.) Bei Verscharfung der Versuchsbedingungen, nimlich bei 
40stiindigem Erhitzen in der Bombe auf 170° unter An- 
wendung von 15 .cm’* absoluten Methylalkohols auf 1°8 g 
Saure zeigte sich die tiberraschende Tatsache, da®$ hernach 
gar keine Sdure oder Estersdure oder Neutralester vorhanden 
war, sondern eine Umwandlung in ein Kondensationsprodukt 
eingetreten war. Dieses erwies sich als ein blauvioletter 
Farbstoff von kérniger Struktur. Daneben tritt ein dimethyl- 
anilinahnlicher Geruch auf, der wohl darauf beruht, da6 ein 
Teil der Séure unter Abspaltung beider Karboxyle in Methyl- 
anilin tibergeht. : 


Was die Zusammensetzung dieses Kérpers betrifft, so wurde die 
Konstitutionsaufklarung als auSerhalb des Rahmens der vorliegenden Arbeit 
liegend, nicht unternommena, Es lige nahe, an die Bildung eines Anthra- 
chinonfarbstoffes zu denken, etwa gema6 folgender Umwandlung: 


, COOH 
COOH ‘x NHCH, 


fom 
‘NHCH, S be ee Lis) COOH 


co 
JON? \ NHCH, 
| + 2 Hg0-+2 COg. 


MH DONA 


Damit stimmt iiberein, 1. da$ beim Offnen der Bombe sich ein starker 
Oberdruck zeigte (Entwicklung von CO,), 2. die Léslichkeit in Sauren unter 
Verlust der Farbe, 3. die Unidslichkeit des Produktes in Aikalien. Andrer- 
seits aber wire die leichte Bildungsweise eines Anthrachinonderivates ohne 
Kondensationsmittel bei dieser Temperatur auffaliend. 

Im Spektroskop zeigte eine Lésung dieses Farbstoffes in Pyridin 
Absorption in Gelb und Rot. 

Bei der Kondensation der Saure zu einem Anthrachinonderivat kénnten 
sich drei Produkte gebildet haben: namlich (1, 7)-, (2, 6)- und (1, 5)-Di- 
methylaminoanthrachinon. Die Steflung 2, 6 ist am wahrscheinlichsten, da sic 


NHCH, 
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der Abspaltung der in Orthostellung zur NHCH,-Gruppe befindlichen Karboxyle 
entspricht. | ! 

DaB8 das erhaltene Produkt in seinen. Eigenschaften Ahnlichkeiten mui 
Diaminoanthrachinon zeigt, ergibt sich beispielsweise aus dem Vergleich mit 
dem 1,4- und 2, 6-Diaminoanthrachinon der Elberfelder Farbenfabriken.! 
Der von mif erhaltene Farbstoff ist blauviolett, in kaltem Wasser kaum, in 
heigem etwas ldslich, ziemlich leicht léslich in Alkohol und Eisessig, leicht 
in Anilin und Pyridin, .sehr, schwer. léslich in Chloroform und Xylol, wird 
von Salzsiure fast farblos, yon Schwefelsiure mit gelber Farbe gelést. Das 
1, 4-Diaminoanthrachinon ist rotviolett und verhalt sich gegen Wasser, 
Alkohol, Eisessig, Pyridin, Anilin, Salz- und Schwefelséure ebenso. Vom 
2, 6-Diaminoanthrachinon wird angegeben, da® es sich in Schwefelsiiure 
grinstichig gelb lést, in Pyridin und Anilin léslich, in Alkohol schwer 
lislich, in Chloroform und Xylol fast,.unléslich ist. Von dem» 1, 5- und 
1, 8-Di-methylamino-anthrachinon wird allerdings angegeben, daB sie in 
Chloroform lslich, in Eisessig wenig léslich seien.2 Es mu daher auch 
die Méglichkeit in Betracht gezogen werden, daB bei der Reaktion Methy!l- 
wanderung unter Bildung von Diaminoanthrachinon und Dimethylanilin 
eintritt. 


ad) Veresterung des sauren Kalisalzes mit Jodmethyl. 
Durch 40 sttindige ununterbrochene Einwirkung von 80 g 
Jodmethyl auf 15 ¢ sorgfaltig entw&ssertes und mit Methyl-+ 
alkohol zu einem dicken Brei angeritihrtes saures Kalisalz 
bei Wasserbadtemperatur blieb alle Saure unverestert. Daher 
wurden einige Veresterungsversuche in der Einschmelzréhre 
vorgenommen. Die Art und das Ergebnis derselben la8t sich 
an folgendem Beispiel ersehen: 

3°8g saures Kalisalz wurden mit etwas Methylalkohol 
zu einem Brei vermengt, 10g Jodmethy! zugeftigt und im 
Einschmelzrohr durch 20 Stunden bei 110° aufeinander ein- 
wirken gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem 
Abdunsten des tiberschtissigen Jodmethyls in Methylalkohol 
gelést, um es aus der Bombe herauszubekommen; hierauf 
wurdé der Methylalkoho! abdestilliert und der Riickstand mit 
etwas waSserigem Ammoniak aufgenommen, wodurch beim 
Abfiltrieren eine dunkel gefarbte Substanz (0-2) zurtick- 
blieb, aus der durch wiederholte Behandlung mit Petrolather 
Neutralester der Methylaminosdure (Schmelzpunkt 108 bis 110, 





1 Chem: Zentr. 1902, IL, 1233. 
2 Chem. Zentr. 1903, Il., 750.) 
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Mischschmelzpunkt 109 bis 111°) abgeschieden werden konnte. 
In der Mutterlauge fand sich eine ganz kleine’ Menge 
(Schmelzpunkt 65 bis 75°), die vielleicht Dimethylamino- 
i-phtalsdure-dimethylester war. Bei einem anderen 4hnlich 
ausgefilhrten Versuche wurde ein scharferer Schmelzpunkt 
(69 bis 73°) erhalten. 

Die ammoniakalische Lésung gab beim Ansauern mit 
Salzsiure einen Niederschlag, der tiberwiegend aus freier 
Saure bestand, aus dem aber durch Auskochen mit Benzol 
und Umkrystallisieren des in Lésung gehenden 0°08 g 1-Ester- 
sdurte (Schmelzpunkt 243 bis 245°, Mischschmelzpunkt 244 
bis 245°) und 0-06¢ Neutralester (Schmelzpunkt 105 bis 
aU Mischschmelzpunkt 110 bis 112°), gewonnen werden 
konnten. Der Neutralester geriet vielleicht durch unvollstandige 
Vertreibung des Methylalkohols in die Lésung. Eine weitere 
Menge 1-Estersdéure (0°1 g, Schmelzpunkt 241 bis 247°, nach 
dem Umkrystallisieren 243 bis 245°, Mischschmelzpunkt 244 
bis 245°) wurde aus. dem Filtrat von . der Salzsdurefallung 
durch..Auséthern gewonnen. Bei einem anderen Versuch 
wurde. auch eine kleine Menge vom. Schmelzpunkt 170 bis 
175° erhalten, die wahrscheinlich Estersdure der Dimethy!- 
amino-i-phtalsaure war, Ausbeute: 1-Estersaure 0° 18 g, -freie 
Sadure 2: og, Neutralester ungefahr 0:2. ¢, Abkémmlinge der 
Dimethylaminoséure in sehr geringer Menge. 

é) Veresterung des sauren. Silbersalzes mit Jodmethy]. 
Saures .Silbersalz wurde mit viel Jodmethyl durch 4 Stunden 
am Wasserbad | gekocht; dabei trat keine erhebliche. Ver- 
esterung auf, Daher wurden bei einem zweiten Versuch 7:5 ¢ 
Silbersalz (mit 40°/, Ag) durch 12 Stunden am Wasserbad 
mit...50 cm* Jodmethyl zur Einwirkung _ gebracht. . Hierauf 
wurde das Jodmethyl abgedunstet, das Reaktionsprodukt 
zwecks. Trennung des Anorganischen vom Organischen mit 
Methylalkohol in der Kiilte _aufgenommen, wodurch ein. Teil 
in Lésung. ging. Nach dem Abfiltrieren wurde der Alkohol 
abdestilliert und der. ,Riickstand mit Wasser und. etwas 
Ammoniak aufgenommen. Eine sehr kleine Menge Neutral- 
ester blieb ungelést (Schmelzpunkt 105 bis 108°); durch Aus- 
athern wurde etwas mehr Neutralester (0°05) gewonnen. 
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Dann wurden mit Salzsdure ‘die Esterséure und Saure gefallt. 
Der Niederschlag wurde mit Benzol ausgekocht. Dabei blieben 
0:8 g Séure ungelést, wahrend'0°7 g 1-Estersaure (Schmelz- 
punkt 230 bis 238°, nach Reinigung mit Tierkohle in Methyl- 
alkohol 287 bis 242°, Mischschmelzpunkt 241 bis 243°) in 
Lésung gingen. Das saure Piltrat gab beim Einengen noch 
0:28 Saure, die vielleicht durch Verseifung von Estersduren 
entstanden sein konnte. 

Eine weitere, nicht unbetraéchtliche Menge von Ester- 
sauren war noch in dem im Methylalkohol ungelést gebliebenen 
Silbersalz enthalten. Dieses wurde mit Kalilauge verriihrt, das 
Filtrat angesduert und die Fallung wiederholt. mit Benzol, 
die héher schmelzenden Anteile auch mit Methylalkohol um- 
krystallisiert. Hiedurch wurden 0°7 g 1-Estersaure (Schmelz- 
punkt der einzelnen Fraktionen 242 bis 243° und 243 bis 
245°) und 0:3¥¢ 3-Estersdure (Schmelzpunkt 211 bis 216°, 
221 bis 223°, 219 bis 221°) erhalten. Alle Fraktionen wurden 
durch Mischschmelzpunkte identifiziert. 

Ausbeute: 1 ¢ Saure (davon 0-2, vielleicht durch Ver- 
seifung entstanden: ein Teil ist jedenfalls noch im Silbersalz 
geblieben), 1°4.g 1-Estersaéure, 0°3 ¢ 3-Estersaure, etwas mehr 
als 0°05 g Neutralester. Abkémmlinge der Dimethylamino- 
i-phtalsdure wurden nicht nachgewiesen. 


III. Halbverseifung des Methylamino-/-phtalsaure-dimethyl- 
esters. 


a) Mit methylalkoholischem Kali. 5 g Neutralester wurden 
in der Hitze in» Methylalkohol gelést und mit einer auch fiir 
die. Halbverseifung noch unzureichenden Menge Kalis in 
methylalkoholischer Lésung am Wasserbad bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion. gekocht, was nach 
21/, Stunden eintrat. Beim Erkalten schieden sich Krystalle 
aus, die vorwiegend aus Neutralester (1°25) bestanden. 

Die alkoholische Lésung des Reaktionsproduktes wurde 
abdestilliert und der Riickstand mit Wasser aufgenommen, 
wodurch 0°8g Neutralester zuriickblieben; nach dem Aus- 
athern zwecks Entfernung der noch in Lésung befindlichen 
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Neutralesterspuren wurden die sauren Substanzen durch Aus- 
fallen mit Salzséure und Ausathern der Mutterlauge gewonnen: 
durch haufiges Umkrystallisieren, zuerst in Alkohol, dann in 
Benzol, gelingt die Trennung dieser Fraktion in die beiden 
Estersdéuren. Vorteilhaft ist insbesondere Kocher mit wenig 
Benzol, so: daS ein Teil ungelést bleibt. Freie Saure war 
nicht vorhanden. 5g Neutralester ergaben im ganzen ungefahr 
2g 1-Methylestersdure, 0°35. ¢ reine 3-Methylestersaure vom 
Schmelzpunkt 220 bis 221° und 2°05 ¢ Neutralester. 


b) Mit wdsserigem Kali. Diese Halbverseifung unter- 
scheidet sich von der eben besprochenen dadurch, da sich 
eine grofe Menge freie Sdéure neben wenig 1-Methylester- 
sdure bildet. Die zur Halbverseifung von 5g Neutralester 
notwendige Kalimenge, gelést in 120 cm® Wasser, gelangte 
am Wasserbad durch 3 Stunden zur Einwirkung. Da dann 
neutrale Reaktion eingetreten war, wurde das Erhitzen unter- 
brochen. Ein gro8er Teil der Substanz war ungeldst geblieben 
(Schmelzpunkt 109 bis 111°). Beim Erkalten schieden, sich 
lange Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 110 bis 112° ab. 
Zusammen waren 2°5 ¢g Neutralester, also ungefahr die Halfte 
des angewendeten, unverseift geblieben. Immerhin konnte aus 
den sauren Produkten, die durch Fallung mit Salzsaure und 
Ausathern des Filtrats gewonnen wurde, durch Auskochen 
mit Benzol eine kleine Menge (0°03 g) 1-Methylestersaure 
(Schmelzpunkt 235 bis 239°, Mischschmelzpunkt 242 bis 245°) 
erhalten werden. 


c) Mit’ Wasser. 1. ¢ Neutralester wurde am_ Riickflué- 
kiihler durch 50 Stunden mit 400cm* Wasser tiber freier 
Flamme in lebhaftem Sieden erhalten. Im Ktihler setzte sich 
hiebei reinweifer Neutralester (0°08 ¢ vom Schmelzpunkt 
111 bis 112°). an. Der Neutraiester ging wahrend des lebhaften 
Kochens zum kleinen Teil in Lésung; die Hauptmenge 


- schmolz: zu <dicken -Oltropfen, die aber bei schwacherem 


Erhitzenerstarrten., Nach Beendigung des Kochens wurde 
am“Wasserbad ‘abgedampft, wobei ein.-schwacher, vanille- 
artiger Geruch auftrat, ein weiterer cnmane fiir die Fltichtig- 


keit des: Neutralesters. 
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ging urspriinglich ein Teil des Neutralesters in Lésung, ein 
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Nach dem) Entfernen des. Wassers wurde der Riickstand 
mit einer kleinen Menge verdiinnten Ammoniaks behandelt 
und die Lésung nach Abfiltnieren und Ausdthern angesduert, 
wodurch edie Estersduren und Sauren ausfielen. Die Haupt- 
menge; 0°75.g, war, weil -unverseifter Neutralester; mit 
Ammoniak: nicht in. Lésung .gegangen. 

Durch wiederholtes Behandeln mit Benzol wurde das 
Estersduresaéuregemisch in 0:08 ¢ 1-Methylestersdure (Schmelz- 
punkt 239 bis 242°; Mischschmelzpunkt 242: bis 244°) und 
0:02 g 3-Methylestersaure (Schmelzpunkt 218 bis 220°, Misch- 
schmelzpunkt 219 bis’ 220°) zerlegt. Das saure Filtrat gab 
beim Eindampfen 0-03,¢ Saure. 

d) Mit Salzsdure in wdasseriger Lisung. 4*8 g Neutral- 
ester wurden mit 150 cm’® 1/,,n.-Salzsdure am Drahtnetz 
3 Stunden erhitzt. Der grdBere Teil blieb ungelést. und 
schmolz unter Wasser. Nun wurde der gréfte Teil der 
Flissigkeit abdestilliert; dabei zeigte sich wieder die Fliichtig- 
keit des Neutralesters, indem sich 0:5 g Neutralester in der 
Vorlage ansammelten. Der Ester war reinwei8 und zeigte den 
Schmelzpunkt 113°. 

Das im Kolben bei der Destillation zuriickgebliebene 


=» wurde mit Ammoniak behandelt; dabei blieben 4°2.¢ ungeldst. 


Die ammoniakalische Lésung enthielt’ nur ganz geringe 
Mengen organischer Substanz:.Es war daher keine nennens- 
werte Verseifung eingetreten. 

Bei einem zweiten Versuch wurden 150 cm® wiasserige 


halbnormale Salzsaure mit 4-6 g Neutralester durch 6 Stunden 
am Drahtnetz in lebhaftem Sieden erhalten, dann wie friiher 


aufgearbeitet: Auch diesmal wurden 4:4 Substanz> als 
Neutralester wiedergewonnen (davon 0:4 g tiberdestilliert). Die 
ammoniakalische Lésung des Destillationsriickstandes gab bei 
Ansduern nur eine Triibung. Ohne: sie abzufiltrieren, wurde 
ausgeathert. Hiedurch wurden 0:03 g unreine 1-Methylester- 
saure (Schmelzpunkt 230 bis 240°) gewonnen. 

Ein dritter Versuch wurde mit doppeltnormaler Salzsaure 
ausgefiihrt. Es gelangten 3°25 g¢ Neutralester mit 130 cm* 
Salzsdure am Drahtnetz zur Einwirkung; wahrend des Siedens 
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anderer. schmolz in der Lésung, erstarrte aber im Laufe des 


weiteren Erhitzens; die Substanz dnderte ihr Aussehen, auch 
schied» sich feste Substanz aus der Lésung’ wieder aus. 
Daher wurdesdas Erhitzen (nach ’'51/, Stunden) beendet und 
der GroBteil der Fliissigkeit abdestilliert. 0-1) Neutralester 
destillierten aus der sauren Lésung' in die Vorlage: tiber. 
Der Riickstand wurde mit: Ammoniak schwach -alkalisch 
gemacht, wobei 0°39 Neutralester ungelést -blieben; durch 
Ausaéthern wurde noch 0:05 g ‘erhalten. Dann wurtde mit 
Salzsaure gefallt; der Niederschlag mit wenig heifem Benzo} 
behandelt. Dabei lésten sich 0°05 g 3-Estersdure (Schmelz- 
punkt 217 bis 220°, Mischschmelzpunkt 218 bis 221°). Aus 
dem Ungelésten wurdén :durch Behandlung mit Methylalkoho! 
1-9g 1-Estersdure und 0°54 freie Sdéure gewonnen. 
, €) Mitmethylalkoholischem Chlorwasserstoff. 2:5 g Neutral- 
ester wurden :mit 150cm’* mit trockenem. Chlorwasserstoff 
gesattigten Methylalkoho'!s durch 8 Stunden am Wasserbad 


. erhitzt. 


Nach Abdestillieren des Alkohols und Aufnehmen des 
Riickstandes mit Ammoniak blieben 2°35 g¢ Neutralester 
(Schmelzpunkt 110 bis 112°) Zzuriick, wéa&hrend aus der 
Lésung. durch -Ansduern 0:‘08 g einer. schwachblaulichen 
Substanz erhalten wurden, die bei 236° zu erweichen begann 
und bei 245° geschmolzen war. Dieser Blaustich ist auf das 
Auftreten des friiher beschriebenen :‘Kondensationsproduktes 
zuruickzuftihren. Durch Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
Benzol wurde diese minimale Verunreinigung als in Benzol 
schwerer léslich -entfernt. Der in Benzol leichter lésliche 
Anteil wurde durch fraktionierte Krystallisation aus Benzo! 
in ungefahr. 0°06 g 1-Methylestersdure (Schmelzpunkt 242 
bis 245°, Mischschmelzpunkt 243 bis 245°) und 0°02 ¢ 
3+-Methylestersdure (Schmelzpunkt 217 bis 220°, Mischschmelz- 
punkt 219’ bis 220°) getrennt. Freie Saure wurde nicht ge- 
funden. 
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Untersuchungen tiber die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer 
Sduren 


XXXII. Abhandlung: 


Uber 4-Nitro-i-phtalsdure und die Reduktion ihrer 
Estersiuren zu 4-Amino-i-phtalestersauren 


Von 


Philipp Axer 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitat Wien 


(Vorgelegt in cler -Sitoung am 15. ;, Janner 1920) 


I. Darstellung der 4-Nitro-7/-phtalsaure. 


Zur Darstellung der 4-Nitro-i-phtalsiure wurde anfangs als Ausgangs- 
material das kaufliche, von. Kahlbaum als rein bezogene m-Xylol ver- 
wendet, welches nitriert und. oxydiert wurde. Die Nitrierung des m-Xylols 
ist von Harmsen,? sowie von Beilstein und Kreussler’ mit kalter 
rauchender Salpetersdure ausgefihrt worden. 





1 Die Versuche wurden 1905 bis 1907 ausgefiihrt. Die Konstitution 
der Estersdéuren wurde bei Abfassung der Niederschrift auf Grund der Bildung 
der einen Estersdéure bei der Veresterung mit Methylalkohol und Mineral- 
sduren angenommen. Diese Formeln haben durch, die seither (Mon, f, Chem. 
37, 226 [1916]) ausgefiihrte Messung der Leitfaihigkeiten eine . von der 
Bildungsweise unabhingige Begriindung erhalten. Die beobachteten Bildungs- 
weisen der Estersaiuren mr ple den von mir aufgestellten Regein. 

R. Wegscheider. 

2 Ber. D. ch, Ges. 73,. 1558 (1880) ; Siedepunkt des 4-Nitro-m-Xylols 
243 bis 244°., 

3 Ann. Chem. 144, 168. (1867)s- 
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Versuche zeigten, da$S die Methode nach Harmsen bessere Ausbeute 
liefert; deshalb wurde diese zur Nitrierung der Hauptmenge des m- Xylols 
beniitzt. 1 

Es erwies sich jedoch, daf das Ausgangsmaterial nicht rein war. 
Beim Fraktionieren des erhaltenen Nitroxylols stieg das Thermometer von 
234 bis 248° ziemlich gleichmafig, ohne da bei irgendeiner Temperatur 
ein langeres Halten des Thermometers -eingetreten wire; auSerdem waren 
der Vor- und Nachlauf sehr betrichtlich. : 

Ein Oxydationsversuch des Xylols mit Kaliumpermanganat ergab in 
der Tat neben #-Phtalsdure auch o-Phtalsaéure, die durch Schmelzpunkt und 
Sublimation identifiziert wurde. Ihre Menge entsprach einem Gehalt von 
41/,9/, o-Xylol im Xylol; mit Riicksicht darauf, daB ein erheblicher Teil des 
Xylols total verbrannt wurde, war der o-Xylolgehalt wohl wesentlich hodher. 
Auch eine Fraktion von den Eigenschaften der Terephtalséure wurde 
erhalten. 

Es. -wurden, nun Versuche angestelit, um) das m#-Xylol von den Bei- 
mengungen zu befreien, und zwar auf Grund des Umstandes, da® das 
m-Xylol nicht, wohl aber das o- und p-Xylol mit verdiinnter Salpetersaure 
(1:2 Vol. Wasser) zu Toluylséuren oxydiert werden. 2 

Um die Nitrierung einzuschrinken, wurde eine verdiinntere Salpeter- 
siure (1 Vol. konz. HNO3, 5 Vol. Wasser) verwendet; viel weiter kann man 
in der Verdiinnung nicht gehen, da beim Volumverhaltnis 1 : 8 die Oxydation 
zu triage verlauft. Mit dieser Sdure wurde das ganze Xylol portionenweise 
je 2 Tage gekocht, unter Durchleiten von CO, gegen Siedeverzug. Das 
Xylol wurde dann abgetrennt, mit Wasser und verdiinnter Kalilauge ge- 
waschen, hierauf nitriert. Das so gereinigte Xylol gab schon viel besseres 
Nitroxylol, indem die Halfte von 238 bis 243° iiberging. 

Nach wiederholtem Fraktionieren wurde eine innerhalb 2° iibergehende 
Fraktion vom Siedepunkt 242 bis 244° erhalten, deren Gewicht etwa 
30°), des angewendeten Xylols betrug. Aber auch dieses Nitroxylol war 
noch unrein. Denn die bei der Oxydation erhaltene Nitro-i-phtalsaéure gab 
beim Umkrystallisieren mit Wasser nur Fraktionen, die unscharf und zu 
tief schmolzen. : 


Daher wurde ein brauchbareres Ausgangsmaterial gesucht. 
Dieses fand sich in dem 4-Nitro-m-xylol, weiches von den 
»Fabriques des produits chimiques de Thann et de Mulhouse< 
bezogen wurde. Dieses Material ging beim Destillieren inner- 
halb 2° uber. 





1 Vergl: Holleman, Rec. trav. chim. 27, 267 (1908). 

2.Reinigung des Xylols mit HNO,, vergl. Néiting und Forel, Ber. 
D. ch. Ges., 18, 2674 (1885), Fittig und Velguth, Ann. Chem. 748, 10 
(1868), Tawildarow, Z. f, Chem. 1870, 418. 
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Uber 4-Nitro-i-phtalsaure. 155. 


Die Oxydation des 4-Nitro-m-Xylols wurde mit KMnO,* 
in folgender Weise ausgefihrt: 


Portionen von je 40g Nitroxylol wurden mit 200 g Calciumpermanganat 
(enthaltend 160g wasserfreies Ca{Mn0O,J,) und 472 Wasser unter Durch- 
leiten von CO, am RiickfluSkiibler bis zur Entfarbung erhitzt; hierzu waren 
3 bis 4 Stunden erforderlich. Hicrauf wurde eine geringe Menge unoxydiertes. 
Nitroxylol mit. Wasserdampf abdestilliert, filtriert, das Filtrat auf eim Achtel 
seines Volumens eingedampft und daraus mit HCl ungeféihr 13g Roh- 
siure (Schmelzpunkt 202 bis 228°) ausgefallt. Die Mutterl:uge wurde neu- 
tralisiert, auf ein ganz kleines Volum eingeengt, der erhaltene Brei ange- 
siuert und erschépfend ausgeathert. Hierdurch wurden etwa 14¢ reinere 
Sdiure (Schmelzpunkt 235 bis 243°) gewonnen. Endlich konnten etwa 21/, ¢ 
dem Manganschlamm durch Auskochen mit NagCO3-Lésung entzogen werden, 
die ebenfalls durch Ausfallung und Ausathern der Mutterlauge gewonnen 
wurden. Die Rohséure bestand zu zwei Dritteln aus 4-Nitroisophtalsaure, zu 
einem Drittel aus der 6-Nitro-m-Toluylsdure (p-Nitro-m-Methylbenzoesidure). 
Letztere befand sich in der Hauptsache in der durch HC! erhaltenen Fallung. 
Die Trennung erfolgte durch Umkrystallisieren aus Wasser, worin die Mono- 
karbonsaure viel schwerer léslich ist. 


Die “4- Nitroisophtalsdure wurde so als gelbliches, kry~ 
stallinisches Pulver vom Schmelzpunkt 255 bis 2561/,° korr.. 
erhalten. Noyes gibt 257 bis 258° fiir die mit Ferricyan- 
kalium, 258 bis 259° fiir die mit Kaliumpermanganat erhaltene 
Sdure an. Die elektrische Leitfahigkeit ihrer wé&sserigen 
Loésungen wurde von N. L. Miiller gemessen.* 


I. 0°3591 g Substanz verbreuchten 37°95 cm? 0-°1013-n.-Kalilauge und 
5°18 cm? 0° 1020-n.-Schwefelsaure. 
Il, 0°2840.¢ Substanz gaben bei 20°C. und 744 mm 16°75 cm® No. 


_ Gefunden: _ Aquivelentgewicht 108, 6°73, N, 
Berechnet fiirCgH,O,N >» 106, 6°640/, N. 
= C,H,0.,N (COOH),. 
Die 6-Nitro-m-toluylsdure, die auch in heiBem Wasser 
sehr schwer léslich ist, wurde durch Umkrystallisieren aus. 





1 Nach dem Vorgang von W. A. Noyes (Am. chem. journ. 10, 485. 
.1888]), der aber keine naheren Angaben macht. Vergl. auch Holleman, 
Rec. trav. chim. 27, 268 (1908). 

2 Beim Oxydieren in konzentrierter Lisung blieb viel mehr Nitroxylot 
unoxydiert und viel mehr wurde total verbrannt. 

3 Mon. f.Chem. 37, 225 (1916). 
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Alkohol gereinigt. Sie -bildeto dann kleine seidenglanzende, 
gelbliche Nadeln und schmilzt bei 2184/, -bis 219°. korr, 


ziemlich tbereinstimmend mit den Angaben von H. Suida! 
(216. bis 218°, 219 bis 220°), wahrend von Remsen und 
Kuhara,? sowie von Kelbe und Warth® 214°, von Beil- 
stein’ und Kreussler 211°, von Jiirgens* 217°, von 
E. Miiller® 215 bis 216° angegeben wurden. Die von 
N. L. Miller® gemessene elektrische Leitfahigkeit steht mit 
der Konstitutionsformel im Einklang. 


I, 0°2397 ¢ Substanz verbrauchten 13°1 cm? 0*1013-n.-Kalilauge und 

"0°25 cm? 0°1020-n.-Schwefelsaure. : 

Il. 0°2392 ¢ Substanz gaben 0°0834¢ H,O und 0°4601 g CO,. 
Gefunden: Aquivalentgewicht 184, 52°469/)C, 3°90, H 
Berechnet fiir CgH,O,N- . » 181, 53°02), C, 3°909) H 

== C,;H,0,N (COOH). : 

Die Monokarbonsaure wurde ebenfalls zur 4-Nitro-i-phtalséure oxydiert,’ 
‘indem 80¢ mit 320 ¢ Calciumpermanganat (mit 80°), Ca [MnQ,],) und 8! 
Wasser gekocht wurden. Erhalten wurden aus der Lésung 50g recht reine 
4-Nitro-s-phtalsiiure, aus dem Manganschlamm 1°2% 4-Nitro-i-phtalsaure und 
5g unoxydierte Nitrotoluylsaure. 


_AuBer diesen beiden Séuren wurde bei der Oxydation 
des Nitroxylols eine kleine Menge (20 ¢ aus 1 kg Nitroxylol) 
einer dritten Saure gewonnen: Beim Umkrystallisieren des 
rohen Oxydationsproduktes wurden unter 200° schmelzende 
Fraktionen erhalten. Aus diesen wurde durch Umkrystallisieren 
aus Wasser,. sowie - fraktionierte. Fallung der alkalischen 
Lésung mit HCI neben viel 6-Nitro-m-toluylsdure eine Saure 
erhalten, die tiach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser, 
worin sie leicht léslich ist, bei.133 bis 1341/,° schmolz. Sie 
wurde durch Kochen mit Kali nicht verandert und lieferte 
bei der Oxydation die 4-Nitroisophtalsaure. 





1 Mon. f. Chem. 33, 1282, 1283 (1912). 
. ©2 Jahresb.-f. Chem. 1882, 410; 
3 Lieb. Ann. 221, 162 (1883). 
4 Ber. D. ch. Ges. 40, 4409 (1907). 
+ Ber. D. ch. Ges.:42, 431 (1909). 
* Mon. f. Chem. 37, 244 (1916)... 
7 Vergl. Claus und Wyndhamp:J:: pr. (Ch, ©), 32,318 (1888). 
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Uber 4-Nitro-:-phtalsaure. 157 


0:2105,¢ Substanz. gaben..0:0698 g H,O. und 0°4071.2 COz. 


Gefunden 3°72.%9 Hund 52°74 9, .C. 
Berechnet fiir CgH;O,N 3°91%) H. »., 53°02 % C, 


In der Saure lag also ebenfalls eine Nitrotoluylsdure vor, 
und zwar die von Findeklee! dargestelite 3-Methyl-6-nitro- 
benzoesdure (4- Nitro-m-toluylsdure), Bei der Oxydation des 
4-Nitro-m-Xylols entstehen also, abweichend von der Angabe 
von Remsen und Kuhara, beide- médglichen Monokarbon- 
sduren nebeneinander, wenn auch in sehr ungleicher Menge. 


II. Salze und Ester der 4-Nitro-/-phtalsaure. . 


Von der’ Nitro-i-phtalsdure wurde das saure Kalisalz, 
das neutrale Silbersalz, der Dimethylester und die beidén 
Estersduren: dargestellt. 

Das. saure.Kalisalz .wurde, durch Neutralisieren, einer 
gewogenen Menge.;Sdure mit Kalilauge und; Auflésen der 
gleichen Gewichtsmenge Saure in der neutralen . Lésung 
erhalten. Es ist,.in Wasser ziemlich schwer, léslich; schon 
aus. einer, Lésung, welche 20.g Saure in 1 / enthielt, 
krystallisierte beim Erkalten ein kleiner Teil aus; beim. Ein- 
engen auf ein Fiinftel krystallisiert mehr als zwei. Drittel des 
Salzes aus. Es bildet ein weifes, zu lockeren Klumpen zu- 
sammenhangendes Pulver. Die Analyse fiihrte zur Formel 
C,H,O,NK.3 H,O. 99% 

I. 0°9850 g lufttrockene Substanz verloren bei 120° 0°1787 gz, bei 140° 
trat keine weitere Gewichtsabnahme ein. 


H,Q gefunden 18°149, berechnet fiir CgHs,OgNK.3 H,O 17°82). 
Il. 0° 8063 g bei 120° getrocknete Substanz gaben 0°2788 ¢ K,SO,. 
Gefunden 15°53, K, berechnet fiir CgHsO,NK 15°709/p. 
Das bereits. von Claus und Wyndham dargestellte 
neutvale. Silbersalz wurde durch Fallung der Lésung. des 


neutralen Kalisalzes: mit AgNO, als) gelbe beim Erhitzen ver- 
puffende Klumpen. erhalten. Bei sehr vorsichtigem Erhitzen 


—_ 





1. Ber. D. ch. Ges. 38, 3553 (1905). 
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zersetzt es sich unter AusstoBung dicker Rauchwolken zy 
einer voluminésen schwarzen Masse. Wird letztere unter 
Luftzutritt vorsichtig an einer Stelle erhitzt, so verglimmt sie 
allmahlich und la6t weifes Silber zuriick. 


0°4600 ¢ Salz gaben 0°2306 ¢ Ag. 
~ Gefunden 50°139/, Ag, berechnet fiir CgH,;O,;NAgy 50°809/, Ag. 


Ein Versuch, durch Fallung des sauren Kalisalzes zum sauren Silber- 
salz zu gelangen, lieferte ebenfalls neutrales Silbersalz. Zu einer aus 10 
Sdure bereiteten kalten Lisung des sauren Kalisalzes in 500 cm Wasser 
wurde ein méaBiger Uberschu8 von AgNO, (10g statt der berechneten 
8°06 ¢ in 50 cm* Wasser) hinzugefiigt., Der Niederschlag enthielt 38°41), Ag 
(fiir CgHyOgNAg berechnet 33°949/) Ag). Durch Ausziehen mit kaltem Ather 
wurde ihm die freie Siiure entzogen. Das ungelist Gebliebene enthielt dann 
48:829), Ag. 


Der Dimethylester schmilzt. bei 87 bis &81/,° und bildet 
ein weiBes Pulver, beim langsamen Auskrystallisieren aus 
Benzol oder Methylalkohol, worin er leicht léslich ist, gelblich 
gefarbte Krystalle. 

Hofrat Prof. V. v. Lang hatte die Giite, sie zu unter- 
suchen. Fiir die nachfolgende Mitteilung hieriiber sage ich 
ergebenen Dank: 

»Krystallsystem: Rhombisch 


4..2-¢ = 0° 3870: 0° aace: I; 
Beobachtete Formen: O01, 111. 


Ger. Beob. 
Wee Se ee ee Fe? 
WA dAT, <5, 28.081.. 28; 31 
111.111 = 93 46 *93 46 
41,111 270). Me Hae. 10 


Die Krystalle sind ganz nett ausgebildet, gestreckte 
rhombische Pyramiden (111), deren scharfe Spitze durch die 
Flache (001) sehr wenig abgeschnitten ist. Nach dieser Flache 
sind die Krystalle auch vollkommen spaltbar. Solche Spaltungs- 
stiicke zeigen im Polarisationsapparat beide optische Achsen 
in der kleinen Diagonale der rhombischen Begrenzung. Der 
scheinbare Winkel der optischen Achse betrigt beilaufig 60° 
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Ober 4 -Nitro-i-phtalsiure. 


und scheint fir Blau gréGer als fiir Rot zu sein. Die Doppel- 
brechung ist- sehr stark, mit Hilfe der Na-Flamme findet man 
aber, da®B. der optische Charakter negativ ist.« 

Der Neutralester l46t sich gut durch Veresterung. mit 
CH,O und. viel H,SO, oder aus dem neutralen Silbersalz 
mit CH,J darstellen. 


0:2341 ¢ Substanz gaben 0°4604 ¢ AgJ. 


Gefunden 25°989, OCH:, 
berechnet fiir C,;,>HyO,N == CgHg0,N(OCHs3). 25°959/,) OCHg. 


Die 4-Nitro-i-phtal-1-methylestersdure wird am besten 
durch Veresterung der Sdure mit CH,O und H,SO, dar- 
gestellt. Auf diese Bildungsweise griindet sich die an- 
genommene Konstitution. Aus Benzol fallt sie bei raschem 
Abkiihlen als Krystallpulver aus; bei langsamem Abkihlen 
erhalt man wohlausgebildete weiffie Nadeln. Sie schmilzt bei 
153!/, bis 154° korr. 

02042 ¢ Substanz gaben 0°2090 g Ag/J. 
Gefunden 13°52), OCKs, 
berechnet fiir CgH;O,N = CgHyO,N(OCH,) 13°78% OCHs. 


Die 4-Nitro-i-phtal-3-methylestersdure wird am_ besten 
durch Halbverseifung des Neutralesters erhalten. Sie ist in 
Benzol schwerer léslich als die andere Estersaure und fallt 
daraus pulverférmig aus. Sie schmilzt bei 192 bis 194° korr. 


0°1909 g Substanz gaben 0°1951 ¢ AgJ. 
Gefunden 13°50, CH,0, 
berechnet fiir CyH;O,N == CgH,0;N (OCHs) 13°78, OCHsg. 


Die elektrische Leitfahigkeit beider Estersduren in wéasse- 
riger Lésung wurde von N. L. Miller gemessen.' 


III, Veresterung mit CH,O und wenig H,SO,. 


15 ¢ Nitroisophtalsaure wurden mit 100 cm® wasserfreiem 
Methylalkohol und 10cm’ konz. H,SO, durch 4 Stunden am 
Wasserbad gekocht. Das Reaktionsgemisch wurde mit 
dem doppelten Volumen Wasser versetzt und ausgeathert. 





1 Mon. f. Chem. 32, 226 (4916) * 
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‘1 Eime® 6ligé Fliissigkeit | blieb'-als’ Atherriickstand: zuriick, 
Diese “wurde mit verdiinnter’ AmmoOniaklésung behandelt; es 
schied sich ein fester Kérper aus, welcher abfiltriert: wurde 
(9 2, Schmelzpunkt''70 ‘bis 76°, Neutralester).’° Das Filtrat 
wurde mit ‘HCl’ arigesdtiert, wodurch, wieder ° éin fester Teil 
ausgeschieden wurde (6g, 140 bis 144% ''Estersduré). Die 
Mutterlauge wurde ausgeithert (0°5.¢, um 140° unter Schwar- 
zung schmelzend). Der Neutralester wurde aus Methylalkohol 
bis zur ‘Konstanz des Schmelzpunktes umkrystallisiert. Die 
Estersdure wurde ebenfalls bis zur Konstanz des Schmelz- 
punktes _ aus Benzol umkrystallisiert. Mit diesen Praparaten 
wurden die oben angegebenen Analysen des Neutralesters 
und der Estersdure ausgefiihrt. Da eine zweite Estersdure 
nicht in erheblicher Menge entstand, geht daraus hervor, daf 
das Rohprodukt schon den Schmelzpunkt 140 bis 144° 
zeigte. 7 : 


IV. Veresterung mit CH,O und viel Schwefelsiaure. 


10 g Nitro-i-phtalsdure wurden mit 50cm’ CH,OH und 
ebensoviel Kubikzentimeter HsSO, 1 Stunde am Wasserbad 
erhitzt, Das braungefarbte Reaktionsprodukt wurde mit etwa 
300 cm’ Wasser versetzt, wobei.sich. ein halbfester Stoff ab- 
schied. Lésung samt Niederschlag wurden mit Ammoniak 
bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzt und hierauf 
der feste Teil abfiltriert (5 g, 801/, bis 87°, Neutralester). Das 
Filtrat wurde ausgedathert; der Atherriickstand schmolz bei 
87 bis 88° (3g, Neutralester). Die ausgedtherte Mutterlauge 
wurde angesduert und abermals ausgedathert; der Ather- 
riickstand betrug 2% (180,bis 220°, wahrscheinlich in der 
Hauptsache unveresterte Saure): Der. Versuch zeigte, daB bei 
Anwendung gleicher Volumina H,SO, und CH,OH etwa 
80°/, det angewendetéen Séure in Neutralester iibergefiihrt, 
wahrend. der Rest nicht, angegriffen und Estersdure héchstens 
in Spuren. gebildet wird. 


V. Veresterung mit CH,O ohne Mineralsduren. 


bg Nitro-i-phtalsdure wurden mit 30,9 Methylalkoho! 
im zugeschmolzenen Rohr dutch 30 Stunden auf 100° erhitzt. 
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Der ‘Inhalt wurde in’ 200cm’ Wasset efitieett. Dabei 
schied sith etwas’ unveriinderte Saéure ab (Schmelzpunkt um 
230°). “Das” Filtrat wurde ausgeathert; der Atherriickstand 
war frei von Neutralester.. Denn beim Versetzen mit sehr 
verdtinntem NH, blieb ‘kéin Neutralester ungelést und Ather 


nahm aus der ammoniakalischen Lésung nichts auf. Aus der — 


NH,-Lésung konnte durch Fallen mit HCl und Auséathern 
der Mutterlauge, endlich Auskochen der so gewonnenen 
Substanz mit Benzol 3°22 freie Sdure und 1°3 ¢ Estersdure 
vom Schmelzpunkt 148 bis 1501/,° (nebst einer kleinen 
Menge unreiner Fraktionen) gewonnen werden. Der Misch- 
schmelzpunkt bestatigte die Identitat mit der 1-Estersdure. 


VI. Halbverseifung des Neutralesters. 


a) Mit Kali. 5g Neutralester, gelést in 20 cm’ CH,O, 
wurden mit der fiir. die Halbverseifung berechneten Menge 
Atzkali (1°17, ¢ KOH. in ungefaéhr 10 prozentiger wasseriger 
Lisung) durch 4 Stunden am Wasserbade erhitzt und_hier- 
auf das Ganze abgedampft, bis ein Sliger Riickstand zuriick- 
blieb, welcher beim Erkalten fest wurde. Dieser wurde mit 
150 cm? Wasser versetzt; ein Teil léste sich auf; das Un- 
geléste wurde abfiltriert (0:4 g, 84 bis 88°, Neutralester). Das 
neutral reagierende Filtrat wurde schwach alkalisch gemacht 
und hierauf einmal ausgeathert, um den in der Lésung 
moglicherweise vorhandenen Neutralester zu entfernen. Der 
Atherauszug hinterlieS einen Riickstand von zirka 0:1 g, 
Schmelzpunkt um 80°. Die Mutterlauge wurde angesduert 
und die Fallung abfiltriert (181 bis 186°, 3.¢ 3-Estersaure). 
Das Filtrat’ wurde ausgeathert (1°59, 223 bis 240°, freie 
Sdure). Ein Teil des Esters wurde also ginzlich verseift. Die 
Estersiure wurde durch Auskochen und Umkrystallisieren 
aus Benzol aut konstanten Schmelzpunkt gebracht. Die 
Analyse und der Schmelzpunkt des Praparates sind bereits 
mitgeteilt, Shan 

b) Mit HCl. In eine Liésung von 108 Neutralester in 
‘) cat® Methylalkohol, die am Wasserbade (am Riickfluf- 
kihler) erhitzt wurde, wurde durch 12 Stunden HCl-Gas im 
mabigen Strome durchgeleitet. Das Reaktionsgemisch wurde 
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mit Wasser verdiinnt und ausgeathert. Die atherische Losung 
wurde stark eingeengt und mit verdiinntem NH, ausge- 
schiittelt. Die Atherlédsung hinterlie8. 9g Substanz, Schmelz- 
punkt 80 bis 83° (Neutralester); der ammoniakalische Auszug 
wurde angesduert, die herausgefallene Substanz (0°2 g) Zeigte 


' nach Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt 184 


bis 186°; Die Mutterlauge wurde ausgedathert: 0°7 g, Schmelz- 
punkt 186 bis 188°. Beide Fraktionen, deren Identitat durch 
einen . Mischschmelzpunkt nachgewiesen wurde, bestanden 
aus der hdher schmelzenden 3-Estersaéure, was durch einen 
Mischschmelzpunkt (186 bis 189°) bestitigt wurde. 


VII. Einwirkung von CH,J auf das saure K-Salz. 


og saures Kalisalz wurden mit 50¢ Jodmethyl, d. i. mit 
soviel, als zur Bildung eines diinnen Breies notig war, ver- 
mengt, und am Wasserbade durch 20 Stunden gekocht. Das 
Reaktionsprodukt wurde in 200cm’ Wasser gegossen und 
mit Ammoniak schwach alkalisch gemacht, dann ausgeathert. 
In Ather gingen nur Spuren von Substanz iiber. Die Mutter- 
lauge wurde angesduert. Es fiel eine Substanz vom Schmelz- 
punkt 248 bis 250° aus, die abfiltriert wurde. Das Filtrat 
wurde ausgeathert, der Atherriickstand schmolz bei 246 bis 
248°. Es war also keine Veresterung eingetreten. 


VII. Einwirkung von Jodmethyl und Dimethylsulfat auf 
die freie Saure. 


Da eine Reaktion zwischen JCH, und dem sauren Kali- 
salz nicht erzielt werden konnte, wurden Versuche angestellt, 
bei denen die intermediare Bildung eines sauren Salzes ein- 
treten konnte. 

10g Saéure wurden mit 8:4. g CH,J (°/, Molekiile), 
8:1g Silberoxyd (1 Molekiil) und 60cm’ Azeton, d. i. der 
zur Lésung der Sdure in der Kalte nétigen Menge, zusammen- 
gebracht. Das Silberoxyd wurde durch Fallung einer wéasse- 
rigen AgNO,-Lésung mit Atzkali erhalten. Das Gemisch 
wurde durch 12 Tage stehen gelassen und 6fters umgeriihrt. 
Hierauf wurde es zur Trockene eingedampft, der Riiekstand 
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mit Benzol ausgekocht; in Benzol ging der Neutralester Uber: 
1:5 g, Schmelzpunkt 79 bis 84°; als unldslich blieb die freie 
Sdure zurtick: 8°49, Schmelzpunkt: 238 bis 247°. 

Endlich’ wurde ein Versuch mit Dimethylsulfat aus- 
gefiihrt. 5g Séure, in 50 cm* Wasser gelést, wurden mit 
18:5, BaCO, (4 Molekiile) und 4°5 g Dimethylsulfat (11/; Mole- 
kiile) durch 8 Stunden am Riickflu@kihler erhitzt, bis die 
dlige Schicht ([CH,],SO,) verschwand. Hierauf wurde soviel 
Salzséure zugesetzt, bis die Kohlensdéureentwicklung aufh6rte. 
Jetzt. wurde der fliissige Teil vom festen abfiltriert, der 
letztere mit Ather ausgezogen; der Atherriickstand (3:9 g) 
schmolz bei 236 bis 239°. Der in Ather unlésliche Teil war rein 
anorganisch (BaSO,). Das Filtrat wurde ausgedthert: 1:1 g 
Substanz, Schmelzpunkt 236 bis 239°, war der Atherriick- 
stand. Es trat also bei diesem Versuche keine Veresterung ein. 


[X. Einwirkung von CH,J auf das neutrale Silbersalz. 


15g neutrales Ag-Salz wurden, mit 40g CH,J in einem 
Kolben zusammengebracht. Nach einer Viertelstunde trat eine 
Erwarmung ein. Der Kolben wurde nun gekihlt, bis’ die 
Temperatur fiel. Er wurde dann, lose zugekorkt, durch 2 Tage 
stehen gelassen; nach dieser Zeit wurde der Inhalt fest. Es 
wurden weitere 10 ¢ CH,J hinzugefiigt. Nach weiteren 4 Tagen 
wurde das tiberschtissige CH,J durch Erwarmen vertrieben, 
der Riickstand mit Benzol einigemale ausgekocht; die Benzol- 
rickstande bestanden sémtlich aus Neutralester. Die Ausbeute 
war quantitativ. se 


X. Reduktion der Ester der 4-Nitro-i-phtalsaure. 


4+ Portionen zu 5g 4-Nitro-i-phtal-1-methylestersdure 
vom Schmelzpunkt. 150° wurden mit je 9g Zinn und- 16cm’ 
konz. Salzséure.in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 
zusammengebracht. Nach einigen Minuten. erwarmte sich das 


Gemisch und es trat heftige Reaktion ein. Das Ganze erstarrte 


dann zu einem Kuchen. Das Reaktionsprodukt wurde in 
Wasser suspendiert, mit NH, unter Kiihlung neutralisiert und 
mit soviel gelbem Schwefelammonium versetzt, bis alles bis 
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auf das metallische Zinn gelést war.» Dieses wurde mechanisch 
entfernt; die Lésung wurde angesduert. Das herausgefallene 
Gemenge von Zinnsulfid und» Aminoestersdure wurde ab- 
gesaugt, gut abgepreSt und getrocknet, Hierauf wurde: dieser 
Niederschlag mit etwa 150 cm’ kalteny Methylalkohol ‘stehen 
gelassen, um das am Niederschlag haftende Wasser zu. ent- 
fernen. Dann -wurde filtriert, das. Filtrat. eingedampft (der 
Riickstand schmolz bis 280° nicht), der Niederschlag. mit 
Methylalkohol einigemale ausgekocht. Diese Operation lieferic 
eine Fraktion, die bis 280° nicht schmolz (freie Aminosdure) 
und zwei andere Fraktionen, welche zusammen aus Benzo! 
umkrystallisiert den konstanten Schmelzpunkt 221 bis 222° korr. 
zeigten. In dieser Substanz lag die 4-Amino-#-phtal-1-methy|- 
estersaure vor, die von E. Frankl!) durch Veresterung der 
Aminosaure erhalten worden war. Die Ausbeute war nicht 
gut: 21 ¢ freie Aminosdure, | g Estersaure, was vermutlich 
einem zu ~starken. Zusatz von NH,HS zuzuschreiben ist. 
Diese Aminoestersaure bildet ein gelbliches Krystallpulver, 
léslich in Benzol und Methylalkohol. 


0/1220 .¢ Substanz gaben 0°0518¢ H,O und 0-2471 ¢ COs. 


Gefunden 4°769), H, 55°249), C, 
berechnet fiir CgHyO,N. 4°669, H, 55°35), C. 


Besser war die Ausbeute bei der Reduktion der héher 
schmelzenden (3-) Estersdure, welche genau so, wie die oben 
angefiihrte, verlief und. verarbeitet wurde. Nur wurde hier 
die Substanz nicht aus Benzol, sondern aus Methyialkoho! 
umkrystallisiert. 10 ¢ Estersaure lieferten 5 ¢ Aminosaure und 
4 ¢ Estersdure, Schmelzpunkt 228 bis 230° korr. unter maBiger 
Gasentwicklung. Diese 4-Amino-i-phtal-3-methylestersaure, 
welche bisher nicht aus der 4-Amino-i-phtalsaéure erhalten 
worden ist, ist ein rein weiSes Krystalipulver, das in Benzo! 
weniger, als die tiefer schmelzende Aminoestersdure, léslich 
ist. Sie unterscheidet sich von ihr auch durch die von 


N. L. Miller? gemessene elektrische Leitfahigkeit. Auch der 





1 Mon. f. Chem. 39, 394 (1918). 
2 Mon. f. Chem. 37, 227 (1916). 
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Uber 4- Nitro-i-phtalsaure. 165 


Mischschmelzpunkt mit der anderen Estersdéure, und zwar 
sowohl mit Proben aus Nitro-i-phtal-l-estersdure, als auch 
aus 4-Amino-i-phtalsdure (185 bis 195°) bewies die Ver- 
schiedenheit beider Substanzen. 


0°2180 ¢ Substanz gaben 0°0835 ¢ H,O und 0°4393 ¢ CO. 


Gefunden 4°290/, H, 54°969%, C, 
berechnet fiir CgH[yO,N 4°669/, H, 55°35, C. 


c) Nach derselben Methode wurde auch der Neutralester 
reduziert. 20g Ester lieferten 14, Aminoester. Der Schmelz- 
punkt der aus CH,OH umkrystallisierten Substanz wurde bei 
127 bis 129° korr. gefunden. Der Mischschmelzpunkt 127 bis 
129° mit dem aus der Sdure! dargestellten 4-Amino-i-phtal- 
dimethylester vom Schrmelzpunkt 128 bis 129° ergab die 
Identitat beider Substanzen. 





1 Mon. f. Chem. 39, 393 (1918). 
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